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Einwirkung atomaren Wasserstoffes auf Kohlenwasserstoffe. 
Von 
H. v. Wartenberg und 6, Schultze. 
Phvsikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Dan 


Mit 1 Figur im Text 


Die Kohlenwasserstoffe CH,. CsHg. CsaH,, ÜsHs wurden einem Stroı 
Wasserstoffs nach Woonp beigemischt und die Reaktionsprodukte, sow 
die Beimischung entstehenden Wärmetönungen untersucht. Es zeigt 
’H, unverändert bleibt, aber eine schwache H-Katalyse herbeiführt 
('sHs auch unverändert bleiben, aber stark katalysieren, C,H, alle 

wird zu ©,sH, unter Bildung von etwas (',Hs und starker H-Katalvsı 


I. Die folgenden Untersuchungen wurden angestellt in der Ab 


ht. die Vereinieuneswärme von aktiviertem Wasserstoff dadurch zu 


essen. dass man diesen ungesättiete Kohlenwasserstoffe (K.W.) hy 


ren liess. Die Untersuchungen BONHOEFFERSs!) hatten mit aı 


sanischen Molekülen wie Ül, usw. unerwartete Resultate ergebeı 


lem der aktivierte Wasserstoff auch die Reaktionsprodukte wie Ht 
oriff. Ein Angriff der gesättieten K.W. wie Methan und Athaı 
ıber nach den hiesigen Erfahrungen nicht anzunehmen. so dass 
nlausibel erschien dass durch Beimisı hung von (',H odeı ( ‚H 
Wasserstoffstrom und Analyse der Ausgangsprodukte auf etwa 
ildetes C,H, befriedigende Resultate erzielt werden könnten. Wi 
ch bemerkt. wurde die Hoffnung nicht erfüllt. sondern die Hydrii 
von (',H, veranlasste nebenbei eine starke Rekombination zu H. 
enso bewirkten (,H, und €,H,. trotzdem sie unverändert blieben 
solche. wenn auch schwächere Rekombination im Gegensatz zu 
rklich inaktiven Gasen. wie z.B. \, und UH.. 
2. Die Entladungen eines Transformators passierten nach deı 
ordnung von BONHOFFFER ein etwa 4m langes. ?2cm weites Rohı 
hängenden Al-Elektroden mit 2800 bis 3400 Volt und immeı 
| bis 0-12 Amp. Der Wasserstoff kam aus einem Kipp. wurde mit 
sser gewaschen und trat über einen Strömungsmesser und ei 
sulierventil in das Rohr unter einem Druck von 0-1 bis 0-2 mm 


Hg-Manometer kontrolliert) und einer stets eingehaltenen Str: 


Siehe dessen Zusammenstellung in Ergebn exakt. Naturwiss. 6, 201. 1927. 





. Schultz« 


mungsgeschwindiekeit von 28 bis 32 cm?°/Min. Die beizumisch: 
(Gase stammten: (C,H, aus einer Bombe (mehr als 99-7 ig). das ( 
wus einer Bombe!) (enthielt 0-30, VO, 0.35% H,. 1-5% N,) C,H ,« I 
Iytisch aus NaCH,0O,, gewaschen mit KOH (nach der Aı 
, das U H, aus Na-Acetat und Natronkalk, mit H,O, H 


KOH gewaschen. Diese Gase wurden in Hg-Gasometern aufben 


1009, 1g 
und konnten durch ein Präzisionsventil und einen mit Paraft 
manometer versehenen Strömungsmesser zugemischt werden mit 
Strömungsgeschwindiekeit von 5 bis 6em?°/Min. in einen | 

sekrümmten Teil des H,-Rohrs. Dieser konnte in ein 1 Liter-D: 
vefäss getaucht werden mit Beckmannthermometer und elektris: 


triebenem Rührer, welches als Calorimeter diente und dazu mit 


\Gaede 
Een 
Fumpea 
| 


| 


Heizspirale elektrisch geeicht wurde. Bei deı Unmöslichkeit. die K 
senügend geschwind aus dem Gasstrom zur Analyse zu absorbi: 
mussten sie ausgefroren werden. wobei aber der kleine Gesamtdı 


hinderlich war. Infolgedessen liessen wir sie die saugende Ga« 


diffusionspumpe passieren und in das von einer rotierenden Olpu:ı 


gelieferte Vorvakuum von 4 bis 8 mm treten. Wie besondere Versu 
zeigten, veränderten sie sich in der Hg-Pumpe nicht. Die K 
wurden zum grössten Teil ausgefroren durch Kühlröhren mit gr: 
Oberfläche von der gezeichneten Form und etwa 120 cm? In! 
welche in Dewargefässe mit flüssiger Luft tauchten. Deren Tempe: 
wurde auf 189° bis 193° (gemessen mit Stockschem 0,-Theı 


meter) gesenkt mit Hilfe einer FıscHerschen?) Spirale und « 


1) Diese Bombe war uns freundlichst von der 1.G. Ludwigshafen 
2) F. FıscHer, Berl. Ber. 43, 1448. 1910. 





Kondensiert wurd: n 


( ‚H I0O9en { 





H.v. Wartenberg 
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Tabelle 1. 
Dauer em’,;Min 
in 


K.W. 


(resamt- 





Analyse der Berechn 
hinein hinaus ak 
Min H, CH; 


Bildungs 


wärme 


abgefangenen G: 
a tönung cal in Prozent 
cm cm? 





300 
mengen müssen also vermehrt werden um 


war zunächst 


einieung von 
1540 cal 


ein 
17 cal/Min. 
entstand 


2b, Im 
92 
meter wurde eine Wärmeentwicklung von 2390 cal beobachtet 
dieser 


Wärmeeffekt 
50-17 
durch die von 3-1] 
125cm® (,H, und H+ H=NH, 
gehende!) (,H,-Bildung vernachlässigen 
(C,H, gebildet oder 5-6 - 10°? Mol. 


C,H,+ H 
C,H, H 


durch die spontane 
850 cal abzuziehen. Der I 


Bildung 
Ss0 +1: 


6 
>6 


Wenn 


haben 


cm 


wir die nel 


sich also 12 
nun die Reaktioneı 


IIOOO 


Man hat 
C,H, 
H= CH, 


H-- H—=H, — 4000044 


Die gemessene Wärmetönung von 1540 cal sollte entsprech« 
Reaktion: 


dd 


2:56: H=-56-10° C,H, 
oder BE 1540 cal. 
N 


Diese C,Hs,-Bildung schieben wir 
lich bildet sich rein 


OsHs, 
UsH 
368. 


Frhitzung des 
„thermisch‘‘, z 


uf dis C,Hy. Bel 


. B. im zurückgeschlargenen Bunsenbrenn: 
und es sind schon bei mässigen Temperaturen (rund 500°) beträ 
Konzentrationen zu erwarten (vel. v. WARTENBERG, Z. physikal. Cl 
1908); sich« ıch BATEs und TAaYLor, .). Amer. Chem. 8 


c. 49, 2438 





Die Einwirkung atomaren Wasserstoffs auf Kohlenwasserstoffe. 


Hieraus folgt für a = 2-8 - 105 cal und für + H=NRH, 
die Tabelle 1 zeigt. kommen stets derartig hohe Werte für die 


ereinigung heraus. Unzweifelhaft liegen aber alle bisherigen!) 
te bei 1-10® cal, und auch die neueste direkte Messung von Bi 
wsKI und COPELAND?) gibt diesen Wert. Es ist damit klar, dass 
er der Reaktion (1) noch andere Reaktionen stattfinden. und zwaı 
stark wärmeliefernde. Die C,H ,-Bildung spielt thermisch gar keine 
und es bleibt nur übrig anzunehmen, dass bei Gelegenheit deı 
/.-Bildung eine starke nebenherlaufende H-Rekombination eintritt 
die ohne (',H, stattfindende spontane H,;- Bildung etwa verdoppelt 
Dass in der Tat diese Überlegung richtig ist, ergibt sich, wenn 
umgekehrt mit einer Wärmetönung von 1-’10° cal rechnet und 
raus die H-Konzentration berechnet. Man findet dann die vanz 
ıısiblen Werte der letzten Tabellenspalte. 
‘4. Wie schon erwähnt. geben auch (C,H, und (C,H, eine gewisse 
Wärmeentwicklung. grösser als CH, und \,. ohne sich aber merkbaı 
verändern. Die Tabelle 2 gibt das Resultat derartiger Versuch: 
Die Wärmeentwicklung durch spontane H-Vereinigung schwankte 
eblich nach jeder Unterbrechung der Versuche und war z.B. in 
uletzt gemachten € H,- Serie trotz aller Mühe nur auf das Doppelt« 
früheren Betrages herunterzubringen Durch etwas stärkere Ab 
lung gelang es jetzt. wesentlich mehr von den K.W. zu konden 


etwa 90° 
Tabelle 2. 





Min eal Min. K.W Z/Zusamm« 


ohne mitZu- hin- 


Zusatz 


hinein 





300 | 270 
200 | 184 
250 | 202 
300 ' 270 oFg, H> | Rest C,Ff, durch 
identifiziert 
96 CH, 4 H 
‚96 CH, 4! 


96 CH, 41 


BONHOEFI 
»0, 1315. 





Zur Sicherheit wurden auch bei CH, noch die Abgase auszufı 
vesucht Es kondensierte sich aber gar nichts. so dass man 
muss. dass CH, unverändert blieb 

Trotzdem also die Änderungen in der Zusammensetzung der K 
unterhalb der Nachweisbarkeitserenzen bleiben. ist die Wärmeent 
lung bei (',H, und C,H, beinahe ebenso gross wie beim H-aufnehm« 
C',H,. bei ÜH, dagegen nur unwesentlich grösser. Die Einfüguns 
('alorimeters erlaubt offenbar besser als das bisher übliche Bef 
oder thermometrische Konstatieren der Temperaturerhöhung 
Schluss auf den Umfang der sich abspielenden Prozess 

$ 5. Beim Zutreten von C;H,. C;H,. CsH, wurden nur iı 
nach Abschirmen der hellen #,- Röhre sichtbare Leuchtersch: 
beobachtet. die mit Hinblick auf die kürzlich angestellten theoreti 
Untersuchungen von BONHOEFFER und HABER!) näher verfolet w 
Etwa 15cm dem H-Strom entgegen leuchtet das Gas blau 
Nähe der Eintrittsöffnung der K.W. hellgrün und von einigen 7 
meter darunter an grau. Dieses graue Leuchten erstreckte sic} 
(',H, am weitesten bis zum Ende des U-Rohrs 
weit aber bei C',H,. Mit einem Taschenspektroskop waren in 
und grünen Teil das Swanspektrum U: und die ( 
hei 430 un zu sehen. im grauen nichts. Dieses Leuchten 
wenn auch schwächer. solange noch Spuren von K.W. ii 
waren. Erst nach tagelangem Durchleiten von N, konnt 
leuchten IC mehr wahrgenommen werden. Offen 
sich in den toten Räumen des Strömungsmessers (K 

K.W. an. die erst langsam herausdiffundier 


ihnlich schwaches Leuchten auf 


wie bei 
Wir elauben deshalb. dass dieses Leuchten nur unw: 
Nebenprozesse anzeigt denn sonst hätten ja hei den sehı Verst 


Reaktionen der K.W. Unterschiede auftreten und das Erschein: 


UH-Bande sich in den Reaktionsprodukten äussern müssen. 


war noch eine weitere häufig auftretende Leuchterscheinung 
schiedenen Abständen (von 30 bis 100 em) vom U-Rohr. je na 
Reinheitszustand der Röhren. leuchtete auf beiden Seiten scha 
gegrenzt auf etwa 5 bis 10cm die Glaswand bei €Ü,H, rot 


einigem Abstand grün. bei CH, grün hell auf. bei den andereı 
(nicht das Gas. sondern die Wand). ohne dass die Wanı 
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{ h warm wurde Dies: S Leuchten. besonders das oerune 


konnt« 
reproduziert werden. wenn 


hinter dem U-Rohr 
mit flüssiger Luft 
ıt hinter der Kühlstelle auf 


20 cm lange 
flaschenartige Rohrstüc ke 


oekühlt wurdeı 
und auch. wenn keine K.W. be 
ht waren. Ein charakteristisches Spektrum war nicht zu sehen 


h so aus, als ob ein Stoff mit dem Gasstrom mitgeführt wurd 


rt an der Wand katalvtisch 


reagierte. wobei nur das scharf: 
tiee Absetzen deı 


Erscheinung unklar ist 


o das nicht etwa mit 
ıssorte zusammenhängt 


v \ls Resultat ereeber St LISO foleendk Tatsacheı 


H, ist fast inaktin 

H, und C,H, bleibeı 
reinieung herbei 

H, wird zu C,H ,hvdriert und führt nebenbei eine H-Vereiniguı 


offenbar durch das gebildete (€,H, Ausserdem bildet siel 
s (C,H, 


Die katalytische Wirksamkeit von (C,H, und C,H, 
erkwürdiee Katalvse der H-Vereinieune durch HCl. d 
BONHOFEFFER vielleicht erklären lässt durch d | 


lie beiden Fole 


{ 
oneı 


ı) HCI+ H=H;+ (1-0: 


h ( H HAI 100 cal 
Bei ( ‚H, setzt diese 


{ 


4 


| 


Katalvs: 
ktionsstufe eine Dehvdrieruı 


unbedingt voraus. d 


dass ın der erste 
ız des Moleküls stattfindet Bei ı 
zwei Moleküle (H 
ınd das Radikal U H. entstehen. die 


nsstufe durch eın weıteres H 


ıInel 
oder ein Molek 
dann in der { 


erunge nämlich können nuı 


olgeenden Rı 


wieder \ıı einem \1 le kül { { 
riert werden müssteı 


CH, +H=CH,+CH 
CH,+CH,+H =C,H,+H 


ffenbar unmöselicher Vorgeane. Es bleibt also nur 


C,H, +H=0C,H,.+H 
C,H,+H=(,H 


Diesen Vorgang haben BONXHOEFFER und HABEI cit.) ber: 
en Grenzkohlenwasserstoffen vorausgesaet und mit den nun 
itzenden thermischen Daten weniestens verträglich 


ISO, nul viel schwächer. rı ıcıert CH, unteı vorübereehender | 
riıerung 


oetlundeın 




































H. v. Wartenberg 





und G. Schultze 


Dass C,H, nicht hydriert wird, ist schwerer verständlich. 





weder wird es schon in der ersten Stufe dehydriert 


G,H+H=(C;,H, 
oder in der ersten Stufe hydriert, und dann das Radikal C,H, an 
weiter hydriert zu werden, dehydriert: 

C,H, + H=(C,H, 

C,H, + H=C,H,+ H.. 

Diese Dehydrierung ist aber einigermassen erstaunlich 
thermochemische Schätzungen ergaben für die Hydrierungsreakt 


C,H, H= (C,H, 


eine etwa doppelt so grosse Wärmeentwicklung. Es ist aus der ı 
nischen Chemie bekannt, dass C,H, sich merklich schwierige: 
Cl, usw., HCl, H,SO,. HCIO umsetzt als C;H,. Die Hydrierung dure! 
Metallwasserstoff dagegen erfolgt bei C,H, mindestens ebenso leicht 
wenn nicht leichter als bei (',H,. da man ja z. B. technisch C,H, 

C,H, + H, mit Pd, Ni herstellt, ohne dass das C,H, sich dabei weseı 
lich in (',H , umwandelt!). Dass aber hier beim atomaren H entwel: 


direkt oder bei der nächstiolgenden Hydrierungsstufe eine Dehvdı 
rung trotz der im ganzen wenigstens thermischen Begünstigung 
Hydrierung stattfindet, vermögen wir nicht zu deuten. Aber Spel 
lationen erscheinen uns darüber zur Zeit noch nicht am Platze 


die Struktur des C,H,-Moleküls noch nicht bekannt ist und « 
II I 
Autoren ihm die Konstitution H—C—C'—H zuschreiben. 


Dass C,H, hydriert wird, ist nicht auffällig. Bei der grössı 
Unwahrscheinlichkeit der Dreierstösse muss dabei das freie Rad 
C,H, intermediär auftreten. Ob die 1 bis 2%, C,H, dabei ihre | 
stehung einer Dehvdrierung durch H oder einem Gleichgewicht 


sprechen, ist nicht sicher zu sagen, jedenfalls handelt es sich nun 





eine Nebenreaktion. 

Merkwürdig ist bei diesen Reaktionen. dass sie anscheinend p 
tisch vollständig verlaufen. Man sollte bei der Behandlung der K 
mit #4 als Resultat mehr ein Gemisch aller möglichen Produkt: 


warten. da nach den Überlegungen von BONHOEFFER und Ha 


1) Auch E. OrtrT (Berl. Ber. 61, 2119. 1928) weist darauf hin, dass siel 


Verbindungen rasch zu ÜsH,-Verbindungen, Jiese aber viel langsameı 








Verbindungen hvdrieren lassen. 








Die Einwirkung atomaren Wasserstoffs auf Kohlenwasserstoffe 
‚hl Hydrierungen wie Dehydrierungen zu erwarten sind. aber bei 
entsteht praktisch nur (,H,, bei C,H, nur C,H, (nicht (,H, 
(',A,), bei C,H, nur C,H, oder wenigstens in überwältigendem 
fange. Kleine, unserer Analysenmethode möglicherweise ent 
sene CÜH,-Anteile ändern offenbar nichts an diese: 
Diese durchaus spezifische Wirkung legt uns daher die Ansicht nah« 
s die Behandlung der K.W. nicht zu einem so weit gehenden Abbau 
‚ wie sie BONHOEFFER und HABER annehmen 
Moleküle vorhanden sind, ergibt ja 
jandenspektren wir glauben abeı 
Denn bei 


Feststellung 


K.W. zu (,, OH usw 
führen braucht. Dass diese 
e Zweifel das Auftreten ihrer 
s sie nur Nebenreaktionen ihren Ursprung verdanken 
nem weitgehenden allgemeinen Abbau zu €©,. CH usw.. ist nicht 


nzusehen, warum die K.W. nicht alle wenigstens ähnliche End- 


produkte geben, sondern sich sehr verschieden und bei (,H, sogaı 
verhalten. Wir glauben daher auch den schwachen 


ehr unerwartet 
entscheidenden Wert beilegen zu 


Luminescenzerscheinungen keinen 


Können. 

































Uber die Dipolmomente einiger mono- und bisubstituiert: 
Benzolderivate. 


Von 
P. Walden und ©, Werner. 
| 1} evan | 13 Il Ss 
m Anschluss an früher von uns ausgeführte!), sowie bisher unveröftf 
Messungen der Dielektrizitätskonstanten (DK) einiger mono- und bisubstit 


Benzolderivate wurden die elektrischen Momente dieser Substanzen in B« 


lösung bestimmt. Die erhaltenen Werte werden mit theoretisch auf Gru 
Symmetrieverhältnisse des Benzolrings errechneten Momenten, sowie mit 
erdings mit Hilfe der kritischen Daten errechneten Werten verglichen 


Bekanntlich gelingt es nach dem Vorschlag von P. Depyı 
elektrische Moment der Einzelmolekeln einer Dipolsubstanz durch 
stimmung der DK von Lösungen dieser Substanz in einem dipolfr: 
Lösungsmittel und Extrapolation der erhaltenen Werte auf unen: 
Verdünnung zu errechnen. 

Ist die DK der reinen Flüssiekeit. M das Molekulara« 


und d die Dichte der Substanz. so ist der Ausdruck 


IM p 

: 8 
ein Mass für die Polarisation der betreffenden Substanz. Diese | 
sation P ist Jedoch zu unterscheiden von der durch Extrapolati« 


> 


unendliche Verdünnung aus Lösungen erhaltenen Grösse / die 





ıssoziierten Flüssiekeiten von P beträchtlich abweichen kann 
Es rührt dies daher. dass Ps sich auf den Gaszustand. P das: 
wf die Flüssigkeit bezieht. In Flüssigkeiten mit Dipoleigenscl 
wird nun eine Assoziation der Dipolmoleküle zu erwarten seiı 
im allgemeinen eine Verringerung von P zur Folge hat. Somit 
P P 
Ausdruck p ein Mass für die Assoziation der betreffenden N 


stanz. Für Wasser ist z.B. P oasförmie?) und aus Lösung 


Vgl. P. WALDEN und O. WERNER, Z. physikal. Chem. 111, 465 
P. Degye, Handbuch der Radiologie 6, 597ft M. Jona, Pl 
Ztschr. 20, 15. 1919. R. SÄnGErR und ©. STEIGER, Helv. phys. Acta 1, 36‘ 


I, W. Wırrıams, Phvsikal. Ztschr. 29, 204 
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us deı 


DK Sl tür flüssiges Wasser daeeven erhält ı 


vg ( il 
Wert P=17-4en tür obigen Ausdruck berechnet sich somit 
Vert 0-72 Dem genüber stehen typisch nichtassoziiert« Flüssis 

vie 7 B l hloroforn dessen P 17-5cm und dessen P hi) 


{ Fin obigen Assoziationsfakton erhält man also im Falle de 


isst sıch nun | mehrere Komponente: rulspalten * Z. 
st darın der Anteil der durch die Elektronenverschiebung bh» 


Polarisation enth te] (iieser 1S1 identisch mıt deı Molk kulaı 


\lolekel gegeneinander eiı e Atompolarisation P Diese kanı 
tzt werden mit Hilfe der ler DK der festen Substaı 
nenden Polarisati erı dert um die Elektronenvolarisatioı 
hliesslich koır mt be ) mmetrischeı Molekülen 1 h°« 
\nteil hinzı ( nst ne der ganzen Molekel elekt } 
| UOdrientw NEsSD ırısat P hezi hne 

Die (resamtpolarısation P_. setzt sich demı 

Isamımel 
4 I 
ıe tür die Beurt: 0 \lolekülsvmmetri tige | 
{ [ P r 
a die Abschätzung der Atompolarisation nicht jr 0 
rad man ım allgemeinen nicht /, selber. sonderır ich Al 
tronenpolarısatıon P,.. die Summe P P, erhalteı 
Zwischen der Polarisation P und dem elektrischen Moment 


vemieinel 


Hier entspricht @« dem Anteil der Orientierunespolaris 


el Klektronenpolarisation 
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11” 
SET’ 
Moments u gestattet. Hier bedeuten N = 6:06 - 10?? die AVOGADRO: 
Zahl, k= 1-37 - 10-16 die BoLTzmanNnsche Konstante, T die abso 


der uns nunmehr die Berechnung 


5 t : 
für a den Wert 22. 


Temperatur. 

Die vorstehenden Gleichungen beziehen sich auf reine Stoff: 
besondere im Gaszustand. Bei Gemischen setzt sich die Gesa 
polarisation P,, additiv aus den Polarisationen der Kompone: 
zus: N: 
zusammen z I Mic Barar 


.) 


Hier bedeutet e die DK der Lösung, M,c, das Molekulargew 
bzw. den Molbruch des Lösungsmittels, und Msc, das Moleku 
gewicht bzw. den Molbruch des gelösten Stoffes, d die Dichte 
Lösung und P, bzw. P, die Polarisationen des Lösungsmittels 
des gelösten Stoffs. Aus vorstehender Gleichung erhält man für 
Polarisation P, des gelösten Stoffs: 

P: Pc, 


Cy 


P 


Der so erhaltene Wert P, entspricht der oben besprochenen ( 
samtpolarisation P.: nach Abzug von P P, erhält man nunm: 
den Anteil der reinen Orientierungspolarisation P,. mit dessen H 


wir das Moment u nach der Gleichung berechnen können 


folgende Tabelle erbt eine Übersicht iiber die untersuch! 
Fluorbenzol. 
Jodbenzol. 
m-p Dibrombenzol. 
-m-p-Bromjodbenzol. 
o-m-p Chlortoluol. 


o-m p-Chlornitrobenzol. 
In allen Fällen kam als Lösungsmittel reinstes Benzol (Kahlba 
ur Molekulargewichtsbestimmung) zur Verwendung. Es wurde m« 


fach über Natrium abdestilliert und auch über Natrium aufbewa 


















































ber die Dipolmomente einiger mono- und bisubstituierter Benzolderivat: 


ice Bestimmung der DK der reinen Flüssigkeiten und der Lösungen 
ıh mit Hilfe der früher beschriebenen Schwingungsapparatur 
Zugrundelegung der Drupeschen Benzol-Acetongemische als 
flüssiekeiten. Die Dichten der Lösungen wurden mit einem 
vaupschen Pyknometer bestimmt. Die Reinigung der Substanzen 
t sie flüssige waren. geschah durch fraktionierte Destillation. Die 
Verbindungen o-m-p-Chlornitrobenzol. p-Dibrombenzol und 
Bromjodbenzol wurden durch mehrfaches Umkristallisieren aus 
‚hol gereinigt 
In den folgenden Tabellen bedeutet Cı den Molbruch des oelösten 
\toffs. c, den des Lösungsmittels,. d bedeutet die Dichte der Lösungen, 
| M« Vs: 
p d 


DK der Lösung und P,, die nach der Formel 


Is errechnete Polarisation. wobei A, das Molekulargewicht des 
lösten Stoffs, M. das Molekulargewicht des Lösungsmittels ist 
P_ bedeutet den für die Tangente berechneten Endwert. Zur Berech 


wurden nur Punkte verwendet. die noch auf der durch den 


Nullpunkt gehenden Geraden liegen. Bei höheren Konzentrationen 
legt die P — e,-Kurve, wahrscheinlich infolge zunehmender Asso 
tion?). mehr oder weniger stark abzubiegen. Die Genauigkeit des 
Wertes P_, beträgt etwa 2cm Die Messtemperatur betrug durch 
nittlich 20 Die Dichtemessungen beziehen sich ebenfalls auf di 


ıperatur von 20 








Fluorbenzo 
0) 1:0000 0-8775 2.262 26-36 
0.0200 0.9800 0-8802 2.322 27-25 
0.0346 0-9654 0.8823 2.361 27.83 
0.0564 0.9436 0.8854 2.359 28.26 
P. 69 
Jodbenzo 
0 1:0000 0.8775 2.262 26-36 
0.0054 0.9946 0.8842 2.270 26-50 
0.0334 0.9666 0.9169 2.331 27-92 
0.0719 0.928] 0.9608 2.464 29.72 
0.1282 0-8718 1:0259 2.594 1-80 
P 1 
P. WALDEN, H. UricH und O. WERNER, Z. physik Chem. 115. 177 25. 


h Rorıssk1, Phvsikal. Ztschr. 29, 658ff. 1928 
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0 

0.0079 
0.0189 
0.0359 
I. 99 


0 

0.0049 
0.0181 
0.0379 


0.1268 


0 

0.0028 
0-0057 
0.0146 
0.0344 


0.0699 


# 

0.0022 
0.0045 
0-0131 
0.0234 


0.0725 


(0) 
0-0031 
0-0070 
0.0175 
0334 
0.0861 


() 

0:0039 
0.0064 
0.0107 


1:-0000 
0-9921 
0.9811 
0.9641 

9201 


INAN) 


IIOOO 
9972 
Y945 
us54 
3656 
9301 


UN 
9978 
9955 
9859 
.9766 
9275 


1:-I000 
0.9969 
0.9930 
0-9827 
0.9666 
0.9139 


1-0000 
0.9961 
0.9936 
0-9893 


Dibrom! 


0.8775 
0.5884 
0.9053 
0.9353 


0.9923 


0-8775 
0.8845 
0.4026 
0.9311 
0.9956 


-Dibrombe 


0.8775 
0-8814 
0.8859 
0-8988 
0.9268 
0.9758 


Brom iodbe« 


0-8775 
0-8817 
0.8854 
0.3025 
0.9221 


1:0157 


-Bromjodb« 


0-3775 
0.8834 
0.8915 
0.9108 
0.9320 
1:0367 


Bromjodb« 


0-8775 
0.8852 
O0-8898 
0.8977 


IV 


Duni w 


Div ww 


rw ivıvIin 
1-J.)] 
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r die Dipolmoment: einige 




































() 
VUN) 
0.0111 
0.0273 
0-0394 
0.0750 
0.1649 


() 1667 


ı) 

0.0103 
0.0172 
0-0367 
0.0862 
0.1674 


(} 
0.0071 
0.0146 
0.0324 
0.0868 
0.1789 


ı) 

0.0047 
0.0129 
0.0221 
0:0496 
0.1059 


0) 

0.0084 
0-0188 
0-0341 
0-0523 


(0.1097 





1:0000 
0.9920 
O-9884I 
0.9727 
0.9606 
0.9250 
0.8351 


0.8333 


1.0000 


0-9897 


1.I000 
) 99249 
0.9854 
0.9676 
0.9132 


0.8211 


11-000 
0.9953 
0-9871 
0.9779 
0.9504 
0.8941 


1.000 
0.9916 
0-9812 
0-9659 
0.9477 


0.305 


hlor 


) 


0 


n 


.8775 
8792 
SS10 
SH49 
SUN] 


9191 


8775 
8827 
8394 
10 
9120 
946] 
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p-Chlornitrobenzol 


0 1:0000 0-8775 2.262 26-36 
0.0038 0.9962 0.8798 2.308 27-04 
0-0117 0.9883 0-8851 2.372 28.01 
0:0225 0.9775 0.8923 2.470 29.43 
0.0420 0.9580 0-9051 2.648 31-93 
0:0851 0.9149 0-9310 3.048 36-97 


154 


Zur Berechnung der elektrischen Momente aus den vorsteh: 


Daten bedarf es der Kenntnis der Molekularrefraktionen / Für 


Reihe der untersuchten Stoffe waren diese bisher nicht bekannt 


dass sie experimentell bestimmt werden mussten. Insbesondere fehlt 
vollständig irgendwelche Daten über die Refraktionen der festen Sul 
stanzen, wie der drei Chlornitrobenzole, des p-Dibrombenzols und d 
p-Bromjodbenzols. Aus der Literatur dagegen konnten entnomme:ı 
werden die optischen Daten für o-m Dibrombenzol !), sowie für die dı 
C'hlortoluole?) und für Fluor-?) und Jodbenzol’?). 

Die Molekularrefraktionen für die fi sten Stoffe wurden bestimı 
durch Untersuchung geeigneter Benzollösungen und Extrapolation d 
erhaltenen Werte auf den reinen Stoff. Über die Anwendbarkeit dı 
Methode wurde zunächst durch eine Messung an o-Chlortoluol Klarh: 
oeschaffen. Hier konnten sowohl Lösungen als auch der reine St 
untersucht werden. 

In der folgenden Tabelle geben wir zunächst die Daten für ı 
Lösungen von o-Chlortoluol. Die Messungen wurden mit Hilf: 
PvurricHschen Refraktometers bei 19° ausgeführt. bezogen au! 


D-Linie 





Molenbruch Molenbruch ERDE VAR I WE Dicht 
re esSindex echte 


Chlortoluol Benzol 





0-4022 0.5978 1-51057 0.9631 
0.5357 0-4643 1-51402 0.9915 
0:7718 0.2282 1:51916 1:0418 
1.0000 0 Extrapoliert 


Direkt gemessen . . . Sr 1-5244 


ERRERA, Physikal. Ztschr. 
Tabellen, V. Aufl. 
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Die vorzügliche Übereinstimmung des direkt gemessenen und des 
nolierten Wertes zeigt. dass bei diesen Stoffen tatsächlich streng« 
tivität vorliegt, und dass die Methode der Extrapolation zur Be 
ung der Molekularrefraktion aus Lösungen in unserem Falle tat 
h anwendbar ist. Differenzen. die durch den Unterschied, deı 
Lösungen extrapolierte n Dichte von der Dichte des festen Stoffs 
ot sind, sind nur gering und liegen innerhalb der Fehlergrenzen 
ıbrigen Messungen. Die so erhaltenen Werte können mit guteı 
herung der Elektronenpolarisation gleich gesetzt werden. Schwii 
ist die Abschätzung von P,. Direkt konnten hier die Werte füı 
| m-Dibrombenzol der Arbeit von ERRERA!) entnommen werden 
ür die übrigen chlorierten, bromierten und jodierten Stoffe 
ostens einen Anhaltspunkt zu haben. wurden die Werte nach den 
ben von ERRERA (loc. eit.) für Dichlor-. Dibrom- und Dijodbenzol 
hätzt. Dies Verfahren ist natürlich nicht ganz einwandfrei, doch 
t der Fehler nicht allzu sehr ins Gewicht, da die Grösse P, im Veı 
tnis zu P, und /P, nur gering ist und die Berechnung von u zudem 
der zweiten Potenz geht. Für die drei Chlornitrobenzole wurd: 
diese Schätzung unterlassen. so dass in dem berechneten « noch 
\nteil für P?, mit enthalten ist. d. h. dass die tatsächlichen «-Wert: 
noch um eınen kl INen Betrag veriıngel etwa 2 sein We rde I 
I1e hier angegebenen. 
In der folgenden Tabelle sind alle zur Berechnung des Moments 
twendigen Werte. sowie dieses selbst zusammengestellt. Unter deı 
rik DK & sind die an den reinen Flüssigkeiten direkt gemessenen 
\-Werte angeführt. In der Literatur fanden wir nicht die Wert: 
Fluorbenzol, Jodbenzol. o-m-Bromjodbenzol. Bei o- und m-Di 
benzol sind in Klammern die Werte von ERRERA (loc. cit.) bei 
ot. Bei den drei Chlortoluolen sind ebenfalls die eigenen Wert« 
führt. Neuerdines wurden diese von R. N. KERR?) gemessen. doch 
len seine Messungen bei 58° ausgeführt. so dass seine Werte etwas 


Ve] als die unserieen und daheı nicht vanz vergl ichbaı sind. 








ERRERA, Physikal. Ztschr. 27, 764. 1926 2) R.N. Kerr, Pl s, Mae. 
30. 1927: 
’S 
OG,H,CH 4-16 1.044 
m-Ö0,H,CH;( 3-04 1:035 
I,CH DD | ) 
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Formel j A j «-1015 | Bem« 





HA; F 

| 

GC H,Br 
11 ,J 
6/1407 
HyBr 
H;t J 


II, RrJ 
IH4DrJ 


10.8 
Ilyt ! 95 | Ht 54-5 
,CHazt ö { h 64-0 
H4NOst 338.5 |: 302.2 
GH, NOsCL| 2 36-36 213-7 
HNOsCH | 15 36: 117-6 2.36 
Unter der Rubrik ..Bemerkungen‘ haben wir vergleichsweise 
von anderen Autoren ausgeführten Messungen wiedergegeben 
drei Dibrombenzole sind bereits von ERRERA gemessen. Die vor 
gemessenen Werte liegen nicht unerheblich höher. als die von ERRı 
Nur bei der para Verbindung besteht ( bereinstimmune. Ebenso 
auch beim o-Chlornitrobenzol die Abweichung von dem von HöJEND 
vegebenen Wert nicht unbeträchtlich. Die Übereinstimmung mit 
m- und p-Verbindung ist dagegen verhältnismässig gut. wennglı 
auch die Differenzen noch ausserhalb der durch die Methode gegeh: 
Genauigkeit liegen. Die Ursache dieser Unstimmigkeiten ist 
kannt. doch glauben wir weiter unten Gründe für die grössere W 
scheinlichkeit unserer Werte anführen zu können. 
Das vorstehend wiedergegebene Material lässt folgende Schlüss« 
I. Wir finden auch hier die bereits von anderen Autoren | 


achtete Regelmässigkeit wieder. dass innerhalb der drei Isomere:ı 


Gang besteht. von der ortho- zur para-Verbindung oder umgek: 


in Abhäneiekeit von der Natur der Substituenten. Bei Verbindun: 


mit zwei elektrisch gleichwertigen Substituenten. z. B. beim Dibı 


benzol, ist zu erwarten, dass in der para-Stellung die grösste Symm. 


I) Nach Literaturangaben berechnet (LANDoLT- BÖRNSTEIN-ROTH-SCHEEI 
BEILSTEIN). 2) Nach J. ERRERA (loc. cit.). ) Nach eigenen Messungeı 
poliert. \us den Atomrefraktionen berechnet Nach eigenen d 
Messungen. 6) Schätzung. ”) Nach HÖJENDAHL, Nature 117, 892. 1924 
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ot; tatsächlich wird für das Moment der Wert u—=0 gefunden. 
N beide Substituenten nicht völlige gleich, aber doch ähnlich. so ist 
‚uch nicht ein völliges Verschwinden, so doch eine Abnahme deı 
nte von der ortho- zur para-Stellung zu erwarten. Diesen Fall 
wıl beim Bromjodbenzol, sowie beim C'hlornitrobenzol hi 
ot. Entsprechend der grossen Ähnlichkeit von Brom und Jod ist 
Moment des para-Bromjodbenzols sehr gering. Die Einführung 
Nitrogruppe bedingt ein ausserordentlich starkes Anwachsen des 
ents. das sich bis zu dem als aussergewöhnlich gross zu bezeich 
en Wert 6-05 für o-Dinitrobenzol!) steigern kann. Dementspr: 
d sind auch für Chlornitrobenzol relativ hohe Werte zu veı 
ınen, die auch noch in der para-Stellung ein grosses Moment 
tieren lassen 
\nders wird die Reihenfolge ım Gang deı Isomeren wenn das 
\ eichen des elektrischen Charakters der beiden Substituenten veı 
eden ist. Ein Beispiel hierfür bilden die drei Chlortoluole, bei 
en das Moment von der ortho- zur para-Stellung zunimmt. Die 
\lethvlgruppe ist als positiv, das Chlor hingegen als negativ zu werten 
ntsprechend wird auch für die para-Stellung, bei der die beideı 
vengesetzten Substituenten sich diametral veot nübersteheı das 
ste Moment zu erwarten sein. Das Experiment bestätigt in deı 
diese Vorstellung. 
>, Von Interesse dürfte fernerhin sein. die oben mitgeteilten ex 
mentell gefundenen Daten mit theoretisch errechneten Momenten 
ereleichen. Bereits J. J. THomson?) hat darauf hingewiesen. dass 
unter der Voraussetzung. dass dem Benzol infolge seines voll 
die symmetrischen Baues selber kein Moment zukommt. das 
erimentell gefundene Moment der Monosubstitutionsprodukt: 
n durch die Einführung des Substituenten bedingt betrachtet 
rden kann. Nimmt man in erster Annäherung an. dass bei den 
bstituierten Derivaten die Valenzen sich unter einem Winkel von 
120° und 180° ansetzen, so kann man durch einfache Vektoren 
mmensetzung die resultierenden Momente errechnen. Fü oleiche 


tituenten würde das resultierende Moment sein: 


in ortho-Stellunge aVv3 
in meta-Stellung A 
in para-Stellung 0. 

J. W. Wırcıams. Phvsikal. Ztschr. ?9. 174. 1928 RE 


6) 46, 497. 1923 
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Bei verschiedenen Substituenten: 
in ortho-Stellung 
in meta-Stellung yva?+b?— ab 


in para-Stellung a b. 





Hier bedeuten a und 5b jeweils die Eigenmomente der Su 





tuenten, entnommen aus den w-Werten für die Monosubstitut 





produkte. Rechnungen dieser Art wurden bereits von ERREI 





HÖJENDAHL?). SMYTH und MOoRGAN?) ausgeführt. Neuerdings 
J. W. Wırrıams®) das gleiche Problem auf. Schon J.J.'Tno» 






(loc. eit.) weist darauf hin, dass bei obigen Formeln selbstverständ 





eine gegenseitige Beeinflussung der Substituenten ausser acht gelasseı 


Übersehen wird aber scheinbar bei ihm. dass ausser der gegenseit 


> 






Beeinflussung oder, vielleicht besser gesagt. im Zusammenhang da 





auch das elektrische Vorzeichen der Substituenten zu berücksichtis: 





ist. So vermae z.B. R.N. Kerr’). der direkt auf die THomsons 





Theorie Bezug nimmt. das Ansteigen der Polarisation (die ja m: 





oder weniger mit dem Moment parallel geht) von der ortho 





para-Verbindung, z. B. bei Brom- und Chlortoluol nicht zu erklä 





Erklärlich wird diese Erscheinung erst, wenn man annimmt. das 





der para-Stellung in diesem Falle eine Summierung der Mom« 





stattfindet. d.h. dass die Substituenten entgegengesetztes Vorzei 





tragen. Die obige Formulierung der Berechnung des Moments 





THOMSON müsste demnach noch mit geeienetem Vorzeichen versel 





werden; die obigen Formeln wandeln sich alsdann um: 















für die ortho-Stellung Va?—+-b?— ab 
für die meta-Stellung vVe?—+-b?--ab 
für die para-Stellung a b. 


Die Frage nach der gegenseitigen Beeinflussung der Substitu 
hängt nun ebenfalls sehr wesentlich von dem Vorzeichen ab, wel 
man dem Substituenten erteilt. Substituenten mit gleichem \ 
zeichen werden sich abzustossen trachten, sie werden in der ort 
Stellung den zwischen ihnen gebildeten Winkel zu vergrössern strı 
d.h. wir werden in der ortho-Stellung ein kleineres Moment fin: 


als theoretisch unter der Voraussetzung des Winkels von 60 


1) ERRERA, J. Phys. Radium VI, 6, 390. 1925. 2) HÖJENDAHL, N 
117, 892. 1926. )) SMYTH und MORGAN, JJ. Amer. Chem. Soc, 49. 1030 
+) J.W. Wıruıams, Physikal. Ztschr. 29, 271, 683. 1928. ) R. N. Kerr, 
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In der meta-Stellung wird die Beeinflussung verhältnis- 


[ mge- 


ist }). 
geringer, und in der para-Stellung am geringsten sein. 
werden sich Verbindungen mit verschiedenem Vorzeichen ver- 


Hier steht zu erwarten. dass in der ortho-Stellune infolge 
4. B. das ı Xperi 


Anziehung der Winkel verkleinert wird 
fundene Moment wird voraussichtlich 
in der meta-St« lung 


seitigel 
II für die ortho-Stellung 
ıls das theoretisch errechnet: 
wiederum Ve rhältnismässige 


OTOSSET SEN i 
gegenseitige Beeinflussung oering 
nd in der para-Stellung werden wir infolge der gegenseitigen 

I Kb: re hi 


Krümmune des Substituenten aus deı 


hung, die ein« 
ıls der exakten 


kann?). ein kleineres Moment erwarten können 


tion der Vektoren entsprechen würde. Experimentell gefunden« 


chungen von de n the oretisch unteıl obige N Vorauss« tzungen be 
ın direktes Mass deı veven 


neten Momenten würden also a 
Substituenten zu werten sein 


sen Beeinflussung der 
I ılso foleendi Voraussagen 


Kurz zusammengefasst werden w 
hen können: 
bei Substituenten mit gleichem Vorzeicl 


(u /.„) positiv und zwar o 


+ 


bei Substituenten mit verschiedenem Vorzeichen 


1 (u, 7 für ortho-Stellung negatix 

für para-Stellung positis 

ılso etwa in der Reihenfolge ı N 

in seiner letzten Arbeit eine Tabelle der 
Vorzeichen, die 
stehenden 


Fluor und 


2 


J. W. Wiıruıams?) gibt 
elmomente der Substituenten einschliesslich ihrer 


} 1 
ODe] 


hier wiedergeben. vermehrt um die aus unseren 


ungen an Fluor- und Jodbenzol folgenden Werte für 


ıls Substituenten am Benzolkern 


Vel. auch SmyYTtH und MoRrGAN, .J. Amer. Chem. Sı 49. 1030 ff 1927. 
hts der einstweilen noch bestehenden Unsicherheit in der experimentellen 


ımung der u-Werte und der nicht unerheblichen Abweichungen der verschie 
Beobachter voneinander, erscheint uns eine Berechnung der diese 
hungen ergebenden Valenzwinkel als verfrüht. Wir geben daher im folzendeı 
ıalitative Schlüsse. 2) Vel. in diesem Zusammenhang ıch die ı 
Momente, die WırLıams an para-Verbindungen mit zwei her bi 
rosseh Substituenten findet (Hydrochinondiäthyläther) und die räumliel 
MS und WeısspI 


knüpft. Siehe auch WiıLLıa 


htungen, die er daran 
1928 J. W,. Wiırnıams, lo 


er. Chem. Soc. 50, 2332 
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Gruppe Moment Gruppe Moment 








Unter Zuerundelegung dieser Werte für die Einzelmomente h 


im folgenden für eine grössere Zahl von bisubstituierten Beı 
derivaten die Momente berechnet 


wıl 





Bezeichnung 





Dichlorbenzol 


‚-Dibrombenzol 
Dijodbenzol 
Bromjodbenzol 


hlornitrobenzol 


Mm 
pP 


o-Dinitrobenzol 


V.0n4 


o-Chlortoluol 1:392 


m 1:60? 
» 


] . 1-74 2 
o-Nitrotoluol 3.754 
m- Hi 4.204 

p IR 4.30 

1) SmyrtH und MOoRGAN, .J. Amer. Chem. So: 


.520. 1536. 1928. 
und WERNER, vgl. diese Arbeit. 


3) ERRERA, Physikal. Ztschr. 27, 
1) Wırnıams, Physikal. Ztschr. 29, 174 bis 181, 683 bis 688. 


1928. 
DAHL, Nature 117, 892. 1926. 








































r die Dipolmomente einiger mono- und bisubstituierter Benzolderivate. 








Bezeichnung u Aehaoı (us 

1-4 1 1-63 1-93 0.19 ().44 

1-60 1-93 (1-63 0-33 U) 

1-64 1 2.10 1-30 (O-4 0-34 

methyläther 1:00 1:06 (1-44 0-06 0-44 
1-17! 1-44 1-06 10.927 0-11 

1.201 1-60 0.80 1 (0).40 0-40 

I 1-50 2.82 1:65 1-62 ().33 
2-40 0-15 (3-25 2.20 0-8; 


\lan erkennt aus dieser Zusammenstellung. dass unsere oben g« 
ten Voraussagen im grossen und ganzen recht gut bestätigt weı 
Bei den zweifach substituierten Derivaten mit Substituenten von 
hem Vorzeichen verläuft deı (ang der Differenzen tatsächlich üı 
Fällen in der Richtung 0 >m —>p. wobei Unterschiede von 0-05 
"halb der Fehlergrenzen liegen. Ebenso finden wir den Gang auch 
den Derivaten mit Substituenten mit verschiedenem Vorzeichen 
tätigt:; er verläuft hier von p>m >o. Freilich gibt es hier einige 
ıhmen. Beim Nitrotoluol sind alle Differenzen negativ. obgleich 
für die o-Verbindung eine negative Differenz zu erwarten gewesen 
Völlie dagegen versagt unsere Voraussage für die beiden Chloı 

le. Hier würde der Gang der Differenzen vielmehr richtig wieder 
en werden. wenn man den einen der beiden Substituenten mit 
m anderen Vorzeichen versehen würde als den andereı Stellt 
ich vor. dass das entgegengesetzte Vorzeichen etwa bei deı 
O,-Gruppe und bei der NH,-Gruppe daher rührt, dass zwar in beideı 
en der Stickstoff mit dem Benzolkern verbunden ist. dass abeı 
lem einen Falle der negative Sauerstoff. in dem anderen Falle deı 
tive Wasserstoff am äussersten Ende der Kette 0,\ CU, H,NH 
so müsste man logischerweise sagen: alle zusammengesetzten 
tituenten sind schon selbst Dipole, und ihr Vorzeichen hängt davon 
welches Atom mit dem Benzolring verbunden ist. bzw. welches 
m nach aussen liegt. Dementsprechend versehen wir ganz richtig 
UH,-Gruppe und die NH,-Gruppe mit einem positiven Vorzeichen 
ıt tun wir dies aber bei der OH Gruppe und der O0 H,-Gruppe, 
eich der Wasserstoff und die CH,-Gruppe nach aussen gerichtet 
Hier liegt eine Inkonsequenz vor. Würde man z.B. bei den 
rphenolen die OH-Gruppe. wie dies auch bei WILLIAMS (loc. eit 


hieht, mit negativem Vorzeichen versehen. so führen unsere theor: 


WirLLiams, Phvysikal. Ztschr. 29, 174 bis 181, 683 bis 688. 1928. 
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tischen Rechnungen, die sich doch sonst ganz gut bewährt habeı 
völlig unsinnigen Resultaten (vorausgesetzt. dass die Messu 
richtig sind). Den richtigen Gang erhalten wir erst, wenn wir die 
Gruppe mit positivem Vorzeichen einsetzen |vgl. den Klam 
ausdruck !)]. Vergleichen wir nun aber damit die Kresole, so fir 
wir, dass bei ihnen der Gang so verläuft, als wenn hier eine pos 
CH,- einer negativen OH-Gruppe gegenüberstände. Die Rechnung 
zwei positiven Substituenten gibt einen völlig verkehrten Gang 
Abweichungen. desgleichen würden wir nicht den Tatsachen geı 
werden, wenn wir bei den Kresylmethyläthern die OCH,-Grupp» 
positivem Vorzeichen versehen würden. 

Wir müssen hier von einer Deutung der beschriebenen Unr: 
mässigkeiten absehen, solange nicht weiteres experimentelles Mat: 
vorlieet. Wünschenswert wäre es. z. B. die Momente der Nitro 
Aminophenole, sowie der Dioxyverbindungen zu messen, sowii 
Messungen an den Chlorphenolen mit Einschluss der m-Verbind 
zu wiederholen. Da gegenwärtig über elektrische Momente sehr 
eearbeitet wird. andererseits unser oben mitgeteiltes Material zum 
schon längere Zeit zurückliegt. so haben wir die genannten Messuı 
noch zurückgestellt, und veröffentlichen nur die vorliegenden Result 

Zum Schluss möchten wir noch auf eine neuere Arbeit 
I. K. SyrKkin?) hinweisen, der es unternimmt, Dipolmomente 
kritischen Grössen zu berechnen. Schon DEBYE?) und später 
l,. EBERT*?) weisen auf den Zusammenhang der Polarisation bzw 
Moments mit den kritischen Daten, bzw. mit der VAN DER WAALSS 
Konstante «a hin. 


SYRKIN kommt zu der Gleichung: 


wobei zu beachten ist, dass Ya von der Dimension eines Dipolmoment 


Unter Verwendung der kritischen Grössen erhält er die Gleichun: 


1) Wir möchten in diesem Zusammenhange darauf hinweisen, dass b 
Messung des Kerreffekts die OH-Gruppe ausserordentlich viel Ähnlichkeit n 
NH,-Gruppe zu haben scheint. Anilin, Toluidin einerseits, Alkohole wie Be 
alkohol andererseits, zeigen relative Kerrwerte mit negativem Vorzeichen. 
Übergang vom Chlorbenzol zum ( hlorphenol wird ebenfalls eine Verkleinerur 
Kerrkonstanten gefunden. Kresol dagegen scheint sich auch im Bereiche deı 
konstanten dem Chlorphenol entgegengesetzt zu verhalten. 2) J. K. Ss 
Z. anorgan. u. allgem. Chem. 174, 47. 1928. 3) P. Degye, Handbuch der R 
logie 6, 605ff. +) L. EBERT, Z. physikal. Chem. 113, 22. 1928. 
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u 1:56 - 10-2? 


as von ihm wiedergegebene Material stimmt im grossen und 
mit der experime ntellen Erfahrung verhältnismässig gut über 
| zeigt wesentlich dort Abweichungen, wo auch sonst die Theoris 
bereinstimmenden Zustände versagt. insbesondere bei den asso 
Substanzen. Im vorliegenden Falle war es von Interesse. die 
hm gegebenen Daten für die vier Halogenbenzole mit unserem 
entellen Material zu vergleichen. In der unten stehenden 
bedeutet ı, das von SYRKIN nach Formel (2) berechnete 


enV, U. die EXP rimentell oefund: nen Werte 





Verbiı dung 





Fluorbenzol ) N 1.39 
Chlorbenzol 1:57 1.55 
Bromben ol 1.61 1-50 
Jodbe 1 ‚| 1 70 1 95 


Die Tabelle zeigt. dass die von SYRKIN berechneten Werte dem 
der experimentell gefundenen Momente nicht gerecht werden. 
hrend sie bei ihm vom Fluor- zum Jodbenzol regelmässig ansteigen 
n die experimentellen Daten einen Kulminationspunkt bei Chloı 
Brombenzol und fallen zum Fluor- und Jodbenzol ab. Absolut 
‚ımmen aber ist die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experi 
nt als befriedigend, im Falle des Fluor- und Chlorbenzols sogar als 
sezeichnet zu bezeichnen. 
leider liegen für die disubstituierten Derivate nicht genügend 
sche Daten vor. um aus ihnen die Momente berechnen zu können 
ss wir über den Wert der Theorie noch kein abschli« ssendes Urte il 
hen können. Schon jetzt aber zeigt sich, dass die Theorie, auch 
esehen von den assoziierten Stoffen. bei einer Reihe verhältnis 
sig symmetrischer Moleküle in eklatanter Weise versagt. Wii 
n hier nur die Werte für: 








Verbindung u, 
Benzol 1 2P N 
Toluol 1-55 0-4 
Mesitylen 1.89 02 


m-Xylol 172 | 0 
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Die Rechnung zeigt. dass die SYRrKInsche Theorie gerade de: 
die elektrischen Momente so erundlegenden Einfluss der Syvmı 
des Molekülbaues nicht gerecht zu werden vermag und es ihren G 


lagen nach auch nicht kann 


Zusammenfassung. 
l. Es werden die Polarisationen und Dipolmomente für Fluoı 

Jodbenzol, sowie für o-m-p-Dibrombenzol, o-m-p-Bromjod! 

o-m-p-Chlortoluol und o-m-p-Chlornitrobenzol mitgeteilt 

2. Es werden die experimentell durch Extrapolation aus Lös 
bestimmten Molekularrefraktionen von p-Dibrombenzol. p-Bri 
benzol und o-m p-Chlornitrob« nzol. sowie die aus direkten Mess 
berechneten Werte für o-m-p-Chlortoluol mitgeteilt 

3. Direkte Messungen der Dielektrizitätskonstanten sind 
venden Substanzen ausgeführt: Fluor- und Jodbenzol. o-m-Dil 
benzol. o-m-Bromjodbenzol und o-m-p-Chlortoluol. 

t. Die erhaltenen Resultate werden besprochen und innerha 
verschiedenen Isomeren ein Gang in der Änderung der Moment 
\bhängigkeit von der Natur und der Stellung der Substituenteı 
einander festeestellt Bei O-M-]} Dibrombenzol 0O-m-]7 Bromjodl 
und o-m-p-Chlornitrobenzol ändert sich das Moment in der R« 


folge o >m pP. Beim o-m pt hlortoluol ist die Reihenfolge umg« 


N oO 





5. Es werden theoretisch auf Grund der THomsonschen \ 
lungen die Momente einer grösseren Zahl von bisubstituierten B 
derivaten durch Vektorenzusammensetzung berechnet und n 
experimentellen Befund verglichen. Dabei ist grösstenteils ein: 
Übereinstimmung zwischen Experiment und Theorie festzust 
6. Eine Ausnahme bilden die Chlorphenole. In diesem Zusan 
hang wird die Bedeutung des Vorzeichens der Substituenten disk 
7. Die von SYRKIN auf Grund kritischer Daten berechneten I) 
momente werden mit den experimentellen Resultaten verg 
Seine Theorie traet trotz mancher eutel Übereinstimmung n 
Wirklichkeit den D\ mmetrieeigenst haften der Molekeln nicht gel 


Rechnung und muss daher in wesentlichen Fällen versagen 
Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der Notg: 
schaft, sowie des Elektrophysikausschusses durchgeführt 


Rostock, Chemisches Institut der Universit 


Oktober 1928 



































Die röntgenographische Untersuchung 
des Mischkristallsystems BaSO KMnO.. 
Vor 


4, Wagener. 


’ 1 1 { St KMnO 1 n 
hn I 1 fi se) k Y f 
r KMuO ( } \ : 
Befund rd Bi 
8] KMnO m echt iv 
Einleitung. 
je beiden Salz: BasSO, und K VUnG, erfüllen di . F 
dx nach den | berleeungen \ N H ft lern Pr 
n müssen. damit zwei Stoffe Mischkrist ne 
nd K VUnG, besitzen 
ae el ichen chemischen Bautvpus MA } 
sat ichen Gittertypus Raumgruy pe I 
ihnliche Atom- bzw. lonenabstände 
BaSO,: a=885; b=5.45; c=T-14 Ä 
KMnO,;: a 0.10: b=569: ı 7:40 A 
)14 Ergebnisse deı chemisch analvtischen ınd 1 kı ai nische 


hung des Mischkristallsvstems BaSO, + KMnO, 


\ 
Sf { 


herleitbare Regelmässigkeiten für seine 


3114 . 
{ * Bildung sind ı1 ınderel 


wusführlicher beschrieben und diskutiert worden. Als bew« 
I d LS Vorliegen echte I Mis« hkrist {le wurde dort ıngegeben, dass 


lie Einzelkristalle homogen gefärbt erscheineı 

die eingebaute AMnO,-Menge mit der AMnO,-Konz 
ällungslösung wächst. 

bei niedrigem Gehalt an AÄMnO, dessen R« 


eine Schutzwirkung des BaSO, herab 


gemindert wıra 


‚2. Krist or. 64, | 2 











28 G. Wagner 
































t. die der Mischkristalle in kı 


triertem H,SO, mit dem KMnO,;-Gehalt stark ansteigt, 


Auflösungsgeschwindigkeit 


5. Debvye-Scherrer-Aufnahmen von G. WAGNER der Mischkı 
das BasO, Gitter zeigen. dessen Linien durch den Einbau des Ä 
ein wenige’ verschoben sind 

Eine solche Linienverschiebung kommt zustande durch da 
treten eines neuen Gitters mit neuen geometrischen Dimension: 
von denen der Auseganesstoffe verschieden sind: sie ist beweiseı 
das Vorliegen von Mischkristallen. Denn nur diese zeigen ein: 
artige Änderung der Gitterkonstanten, wie zuerst von L. VEGA 
H.SCHJELDERUP!) experimentell bestätigt werden konnte. Me 
sche (‚emische ZWe ier Stoffe dageeen Zt Igen die Linie n hi ıdeı 
schoben nebeneinander. 

Die unter 5 angegebene Linienverschiebung ist nun an einer | 


von Präparaten festgestellt und genauer verfolgt worden. 


Experimenteller Teil. 
I. Die Aufnahmemethode. 


Zur röntgenographischen Untersuchung des Systems Bast 
KMnO, kommt nur die Methode von DEBYE-SCHERRER odeı 
ihrer Varianten in Betracht, da man bei der Fällung des BaSO 
oben ?) beschrieben, nur mikroskopisch kleine Kriställchen hi ki 
so dass das Vermessen einzelner Kristalle nicht möglich ist 
einigermassen sichere Indizierung von Debye-Scherrerdiagra 
rhombischer Kriställchen lässt sich nur durchführen. wenn die K 
längen a, b, ce des rhombischen Elementarparallelepipeds bekannt 
Zur Indizierung der weiter unten beschriebenen Aufnahmen wurd 
Längen dieser drei Kanten der Arbeit von W.BascHeE und H.M 
entnommen unter der Annahme. dass die Strukturen des von B 
und MARK untersuchten natürlichen Schwerspats und des get 
BasSO, identisch seien. Die Berechtigung dieser Annahme wird 
die Identität zweier Debye-Scherreraufnahmen von fein gepulh 
Schwerspat und von gefälltem BaSO, erwiesen, die aus Tabellı 


Fie. l hervi rgeht . 


1) L. VEGARD und H. SCHJELDERUF, Phvsikal. Ztschr. 18, 93. 1917. 
GRIMM und G. WAGNER, loc. eit., S. 134 und 138 W. BascHE und H 


Z. Kristallogr. 64, 1. 1926. 
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i 


l. Debyeaufnahmen von gefälltem BaSO, und von 


türlichem Schwerspat. Cu-k-Strahlung. 4=1:538 A 














zr ro 
27 J’/zmm. 

BasSO; 20.0, 21-1 22.1 253 26-6 28-0 28 
Schwerspat 21-1 22.1 | 22.8, | 24.2, 25.2 | 26-7 28.0 
Bas 0; 29.7 U. 2.2 3-4 0-2 5.5 ) 
Schwerspat |] 29-7 0.9 3-4 36 7-1 38 1.8 

BaSs0; 12.8 43-8 | 45-2 48.9 58:9 
Schwerspat | 40-8 12.8 43.8 | 45-2 418.9 59-1 61-6 A 
10° 20° 30° 40° 50° 60° 
wer 
spat | 
I 
t T 
Ba50y | 
) I 
H u ei m nen 
20° 20° 30° 40° 50° 60° 70 


Glanzwinkel 5 


Fig. 1. 


Fig. 1 sind die aus den Debye-Scherreraufnahmen entnommene:ı 
vinkel untereinander aufgetragen. jede senkrechte entspricht 
em Linienpaar. Dass bei Schwerspat einige Linien auftreten 
dem gefällten Präparat fehlen und umgekehrt, rührt daher, dass 
hl von Netzebenen, die mit genügender Intensität reflektiereı 

bei rhombischen, also relativ niedrigsymmetrischen Kristalleı 
ss ist. Welche und wieviele von diesen zahlreichen Netzebene:ı 

sich bei der jeweiligen Aufnahme gerade in Glanzwinkelstellun 
nfallenden Röntgenstrahl befinden. also eine Debve-Scherreı 

rn. ist Sache des Zufalls. 

der Wahl des Antikathodenmaterials und damit deı ger neteı 


inge war zu berücksichtigen. dass wegen des zu erwartenden 
Kffekts der Linienverschiebung eine möglichst grosse Dis 

erstrebt. also mit weicher Strahlung gearbeitet werden musste. 

len aus diesem Grunde alle Mischkristallaufnahmen mit Fı 
auseeführt | 7-/ 1-936 Al, wobei der Nachteil. dass Eisen 
ıthode sehr rasch zerstäubt wird und die Belichtungszeiten 


nd durch die stark: Absorptionsfähigkeit des schwereı 


sehr hoch werden. mit in Kauf genommen werden muss 


Orientierung mit einer gewöhnlichen Debve-Scherrereameı 








30 

von 57:2 mm Durchmesser hergestellte Aufnahmen zeigteı 
wahrnehmbar: Linienverschiebung wıe dıes bereits Aı 
GRIMM und Wacsı behauptet wurde. J bias G 
Verschiebung nur wenig ser] Fi rg r Mess 


t einer Camera nach Sı v-B N sg hrt 
Präparat und Aufnahmefilı m g /. 
\ du n d Linien ıT it w) L mt [i IM 
Begrenzung bekomme: 5 ht lg Ss 
= dem TEW ihrleistet ad [ SSPTe I) hı “Te +44 
vrössere Auflösung, als sie ı hen D Be 
y 572mm Din hmess rı hr Q I) . ht a 
tragen trotzdeı et Iritte ( Stabhel 
erforderlichen, da die Intensität des P strahles 
>20 mn bestrahlt. o so t w \uss 
stand Ant Kathode-MNı St el I i Zum 

vas ebenfalls die Belichtungs e1 t S Q 
1 1 | I %Y i rı [% IS “L 1 O 

ın1te m ie] [ I u ng was I Ss} l 
sierenden‘ Wirkungder Anoı g und ti sl 

| n1e1 3 INng_eung st Aus | hp \ & g & 
Bedinsu U 7 hester € rn } \ ) g 

erte »Substanz ıf ein Kart tt EeUT« sı 1 


2. Die Durehführunze und Vermessune der Aufnahmen. 


Als Hochspannungsquelle diente eine Universal-Transvert 
von Koch & Sterzel. die Strahlung wurde einer lonenröl 
HAapvına mit Eisenantikathode entnommen: «lurch Sel 
nahmen an Calcit wurde die spektrale Reinheit der Eisens 
festgestellt. Die Justierunge der Bol Seemaı mer f 

H.G.( N G.W N g N : S,2 
ri r Disser H. Las | « 1924 N 














YI 


(i 


} 


heil 


H 


LANGE!) 


Stund: N. le 


angereben 


nach deı Betriebszeit die die 


Di 


Belichtungszeiter 


\ntıka 


hatte, bei einer Spannung von etwa 30 KV effekt ınd 
ımp. Stromstärke Zunächst wurden durch « PR: 
nahmen an Al-Folie und Nat Pulver die geı k Dir 
jenutzten Bohlin-Seemanncamera?) ermittelt. Z \ı 
\ufnahmen diente ein in 0-5 mm eeteilter Glası st 
ne mit einem Messı Kroskop kontrolliert F. 
rch diese Eichung ermittelte Din hmesse f ('q 
er Abstand vom Spalt bis zu einer Messmarkı 0 os 
meı 1S6-49 mn 
ann wurden eine Reih: n BaSO,-Aufnahı 
messen zur Prüfung der G: okeit | Repı 
Methode. Als mittlerer Fehler s dreizehn Aufı me 
ir d von der Netzebenenschar 122 herrührende Se} 
\bstand Spalt linie im Mitte 78-9 0-06 mn 
20-5 1-2’, so dass sich der Net enabs | ( 

0-07 genau leststellen lässt. Allerdings beträgt 
esen dreizehn Aufnahmeı ftretende Dit 0-4 

bei nur weniger Aufnahm:« ntspri STÖSS 

l ler eleichı Weise wurd = \ } 

\ / () ınd voI et \] schkris ] rt “ ) 
7-7, 33-0, 37-9, 47-5. 63-5 und 75-7 Molı r 
' t un see] Sf 

Erzehnisse. 

Di Zahleı Wwert« di Se] \ufı hm« S | { 
fasst Die erste Hoı ntalreil ent] | 
ttels der quadratischen Forn 

sın ® 0-O119- } 0-03] V-O1S3. 

In den folgenden Horizont einen sınd weıis t 
\essenen Abstände Spalt—Liüı ter B die daraus 
lanzwinkel # für die in der ersten Vertikalreihe hi 

parate?) aufgeführt. Die mit m * versehenen Wert 
Siehe Zitat 2 S Die ( \ 

swürdiger Weis rch s Ins S 

| H. Marx, Z. Kris 64,1. 1926 D 


"iM 








Tabelle 





G. Wagner 


2. Bohlin-Seemannaufnahmen von KMnO,. BaSO, uı 


XXVId’ Pe und 609 Rb!). 


Fe-k-Strahlung 














Präparat | Indizes 002 210 102 211 012 112 020 2 
A 44-7 47-0 50-4 52.2 55-7: 1-3 6 
KMnO; - a de she: in AR 

B 15-5 16-3 17-5 18-1 19:3 19- 2 

XXVIq \ 15-6 51-0 56-0 8-4 t 

Pe 63:5 B 15-8 17-7 19-4 20.2 2 
10 Wa \ 45-7 51-3 96-3 58-8 
17-59 B 15-8 17-8 19-5 20-4 
XVeP: \ 45-8 
37.99 B 15-9 
13 Wa \ 

Hal, B 

XVdaPr.: A 
27.7‘ B - 

XVeP: \ 

19-39, B - 

609b A \ 16:0 1-5 56-6 59.0 
164° B - 15.9 17-8 19.6 20-4 
XV bhPı A 
y.b%, B 
33 Wa A 52-3 9.7 
84%, B 18-1 20-7 

\ 14-8 16-7 18-6 2) 7-3 ‚9.6 f 
BaSs0 n 2 j = 
B 15-5 16-2 16-5 18-0 198 20.7 
Präparat] Indizes | 004 123 250 214 23 512 >21 133 
Yh-b 'aifs ie 10% ’ ö 117-4 
K UnO; . ac RB el 11 . 1 u 
B 3-4 37-5 38.1 40-1 10.7 

XXVld’ A 

Pe 63-5 ° B 
10H A 
17:5 B 

I) Anmerkung bei der Korrektur: Es wurde nachträglich noch ein Präı 

XXVlIe’ Pe mit 757 Mol !/, KMnO, vermessen mit nebenstehenden Werten: 















































. 4 
Die röntgenograph. Untersuch. d. Mischkristal tems BaSO, J { 3 
r 
. N 19 N \ \ 
) Mischkristallpräparateı 10. 13. 33 Wa. XVb. X\ ; NV\ 
> 
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KMnO, und BaSO, sind berechnet worden. Es sind dies Werte voı 
Linien. die entweder nur bei ÄK VUnG, und einem der Mischkristal 
präparate oder bei BaSO, und Mischkristallen oder auch nur bei eineı 
der Mischkristallpräparate aufgetreten sind. Dieses Fehlen oder A 

treten von Linien hei verschiedenen \ufnahmen hängt wıe oben bk 
reits erwähnt. von der zufälligen Lagerung der Kriställchen in dı 
bestrahlten Schicht ab. Es sind selbstverständlich nur Linien berechnet 
worden. deren Auftreten die Struktur der Barvtgruppe auch tatsäcl 

lich gestattet. In einigen Fällen war die Indizierung nicht ganz ei 

deutig durchzuführen, da die Glanzwinkel verschiedener Netzebenen 
scharen praktisch gleich sind. Es wurde dann der Index derjenige: 
Netzebenenschar angegeben. die nach den Drehkristallaufnahmen vor 
BAascHE und MARK die intensivsten Reflexe liefert. Der Inhalt von 
Tabelle 2 wird durch Fig. 2 veranschaulicht. Dort ist als Ordinat« 
der KMnO,-Gehalt von 0 Molprozent [reines BaSO,| bis 100 Mol 
prozent |reines KMnO,]| aufgetragen und auf der Abszissenachse die 
Abstände Spalt Linie für die in der Tabelle 2 aufgeführten \ut 
nahmen. Gleichindizierte Flächen bei reinem KMnO, und BaSO, sind 
durch die schrägen Geraden verbunden. Die in Tabelle 2 mit * als 


berechnet bezeichneten Punkte sind in der Fig. 2 durch gekenn 
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nd Diskussion der Ergebnisse. 


als 'ahelle 2 und Fig 2 zeiven völlige eindeutig LADD AAN Ir 


In Scherrerlinien von Mischkristallen AMnO bBasO, gegenübeı 








»h 


der reinen Komponenten verschoben sind 


schiebung. wie Fig. 2 zeigt. bei allen 


chen Sinne und ist annähernd proportional dem AMnO,;,-Gehalt. 


die Proportionalität mit dem AMnO, 


deı Netzebenenabstände angeenähert oilt 





chungen von der Geraden können durch die Fehleı 
und bei der Ausmessung der Filme verursacht sein 
120 l Auunssientenshesnuch l RER TORE: TEEN 
0 or 2 2 ww 2 8 nn DD 

Ba50, Molprozente KMnOy 

Fig. 3 
Aus dieser Linienverschiebung bzw. deı 
rung deı Netzebenenabstände mm dem 


zeigt 


KMnO;,-Gehalt 


nd 
100 
AMn 


> 


Fie. =: 


he 


und zwar erfolet die Veı 


Netzebenenscharen in dem glei 


Dass 


Einbau auch für die Anderung 


Abweı 
\nalvse 


Di 


ı deı 





MrıOy 


rege!massı?en 


Verändi 
deı 


roten 


BasO, Kristalle ist nach dem eingangs Gesagten mit aller Schärfe auf 


d ıS Vorliea« N echter Mis« hkristallbildunge zu schli« Sssen. 
Gitter dieser 


zu verstehen. dass sich die Dimensionen 


kontinuierlich ändern zwischen zweı 


reinen Komponenten festgelegt sind. 
Dieser Befund widerspricht der von 
KMnO, in 


aufgelöst‘ wäre 


dass das einel 


Ba{NO,) 


schwerlich 


Auffassung! 
H,O 


würds 


BasO, 


DVvstem das 


D. BALAREW, Z Chem. 174, 312 


ınol ın. 


(renzen 


ım 


die 


I). BALAREW 


dur: 


Nur so ist es 
Kristall 


} beiden 


il die 


veausserten 


\dsoı ptıonsve rbindung 


Kin deı ırtıo komplizie rtes 


Röntgendiageramm 


1928 


des 


reinen DasG, 





Di h. Untersuch. d. Mischkristallsyst« 


rontg 


it nur ein wenig verschobenen Linien zeigen. 


ung die 


OT We ndige Bedingung Sein 


oll für die 


\ufnahme ı 


\uch lässt die Fällung 
Kies Bas0, mıt äquimolekularen \lengen von K.NSO, und Ba{NO 
och sicher nur eine ganz zeringefürige \dsorption letzteren Stoff: 
rwarten. und es ist schwer vorzustellen, wie diese kleine Verunreiı 


on KMnt( 
ı BaSO,. besonders wenn man bedenkt. dass es sich um AÄMnO 
eh: It DIS ib r a0 Molprozent h ındı It 
Um zu zeigen dass bei deı \dsorption von Ba{NO etwa ( 
r Mischkristallbildung prinzipiell Verschiedenes vorlieg wurd 
aSsOo ‚ cefällt. dass auf 1 Mol A,80,5 Mole Ba{NO kameı )1Es 
ıparat wurde 10 Tag inter Tell Mutt: rlauve steh:« { se] ! 
y 5( 7 70 &i g N 4 4 Zn Pr: 7 170 mm 
Ba50, | | 
| 
r ; 
= | 
ER 
ra | | 
{ a2 | 
L a R . a 1 E. ‚ s 
40 or oO mM 8 2 N MN RO N I 15 76 170 m 
Abstam ar enkarrfe 
I 
ıch dem Filtrieren durch ein Mem tıltı hne jedes Waschen g 
ocknet und analysiert. Es enthielt 15-7 Molprozent Ba{NO ı) 
)ebve-Scherrerdiageramm dieses Präparats t keine Veı ! 





genüber reinem BaSO, (siehe Tabelle 3 und Fig. 4 
Ks spricht auch dieser Befund dafür, dass das Mischkristallsyst 
aSO,+ KMnO, sich nicht in die von BALAREW gegebene Systeı | 
N \dsorptionsverbindungen eintugt, 
ıbelle 3 Bohlin-Seemannaufnahmeı von eetälltem Ba_s0O 
ıd BasO, Ba{NO Fe-k-Strahlune / 1-936 A ) 84-50. mı 
>64 16-7 I8.t ’ f Ir i In) «4-8 id.JI 
Stande] 3250, + Ba/NO 166 484 8 / 98 708 748 78-8 
Spait 
en N 7 S1-] a) } 1 (2.1 (8 ns 
inte 1 { Vf ni) 1 Nh.7 D ) Im } “ 
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ı il 
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ıch.d. Mischkristallsystems BaSO, 


Zusammenfassung. 
Es werden Debve-Scherreraufnahmen von Mischkristalleı 
IN MnO, mit einer Bohlin-Seemann-Camera hergestellt un: 


INMEeSSEen. 
Der Vergleich der Linien dieser Aufnahmen mit denen von B 
bzw. KMnO, ergibt eine Verschiebung 


dem ANMnO;,-Gehalt der Präparat« erfolgt Dementsprechend 


die ıneenähert proport 


die Netzebenenabstände der Präparate zwischen denen von 
| 


BasO, und Ä VInG, wobei di 


1 
( 


\ndı rune dem AKMnO;,-Gehalt 
nähert proportional ertolet 


Es werden diese Tatsachen 


ıls beweisend für dis 
natur des Systems BaSsO, A MNnO, angesehen 


Eine Aufnahme von Bas8O, +1 


5-7 Molproz« rt adsorbhı: 
Ba(N O,), zeigt keinerlei Verschiebung der BaSO,-Linien. 


Die Arbeit wurde ermöglicht dureh Mittel deı Noteemeins 


der Deutschen Wissenschaft 


und der Gesellschaft zu 
Wissenschaften 


Förderung 
ın der Universität Würzbure. wofür ich 


Namen von ın Prof. GRIMM auch an dieser Stelle 


zugleicl 


meinen 
Dank aussprech« 











ipolmomente, Assoziation und Ultraviolettabsorption 
aliphatischer Ketone und ihrer Lösungen. 
\itteilung einer Untersuchungsreihe über Lösungsmitteleinftluss 
d Reaktionsmechanismus vom Standpunkt der Dipoltheorie 
Vor 
Kk.1L.Wolt 


Kxpe Tin rbe 
Mit m T 
kr U) I] IS 
meinert 1 \lohı ral t 
vie über d veim Löser ftre xräf 1 | 
' tert wı ! ! | Voı pel n ( l \ 
rvanischen R , ER n ] i FE i N 
Bestimmung der Dipolmoment \s I t 
her Ketone (Ziffer 4 Ferner | ttal 
hiedenen Lösuı mittel ıntersuel ırdi 
ngen der Molekularpolarisatioı Ziffer t Bin A pp 
Parallelität der Grösse der Banden-Verschieb 
r Reakt fähizk« Kın de ıbschirmenden W 
/ ppen f d W) re Gruppe, Zuordı 
r Ketonce ı De nm Klektroner D l 1) ( 
| ru \ f ffkeır ) 
a .. r 
\us der erossen Anzahl von Untersuchungen über d Kınt 
oenannten indifferenten lL,ösungesmittel auf dıe Gesch ot 
scher Reaktionen oeht hervor. dass Beziehungen besteheı \ 
Dielektrizitätskonstante de 


Reaktionsgeschwindiekeit und 
de rart (| 


NERNST?) es formuliert 


ittels und zwar. wie 
d.h. geross« 


osmittel mit grosser dissoziierender Kraft 


tskonstante im alleemeinen dem oelösten Stoff die 
ısgeschwindiekeit erteilen. Eine ins Einzelne gehend: 


tisch folgerichtige Klärung dieses Zusammenhangs ist indes füı 
rııı da (+TOs 


er in Frage stehenden Nichtionenreaktionen. also 
sanischen Reaktionen. noch keineswegs erreicht. Das hat seiner 
\is erste systematische Untersuchung dieser Art ı 
K Chem. 6, 41. 1890) zu nennen. Weitere diesb« € 
EN, Klektrochemie nichtwässeriser Lösun S.34941 | ‚24 
fl S, 65? Stıutt 102] 


hemit 


Theoretisch: ( 





to 


(rund. wenigstens grossenteils. darin. dass eine einfache Vorst: 
die als umfassende Grundlage für das Verständnis des einzelner 
mentarprozesses dienen könnte etwa ähnlicher Art, wie fi 
lonenreaktionen die Vorstellung der zwischen den Ionen besteh: 
rein elektrostatischen Kraftwirkung hier lange Zeit nicht exist 

Nun hat in den letzten Jahren DegyE!) auf Grund der Tempe: 
ıbhäneiekeit der Dielektrizitätskonstanten den Begriff deı 
nenten Dipole in die Molekularphvsik eingeführt und damit die 


stellung entwickelt. der für die organischen Reaktionen ein 


mfassende Bedeutung zukommen dürfte. wie den lonen üı 


di 
roanıs hi An % hi INnIle. Es erscheint heute mögli h aui Grund 
Theorie der molekularen Dipole den sehr vielen Nichtionenreakt 


ugrunde liegenden Einzelprozess (von der zwischen zwei Dipolı 

ilen bzw. zwischen Dipolmolekül und Nichtdipolmolekül besteh: 
Kraftwirkung ausgehend) zu verfolgen?). In einer Reihe von | 
suchungen der letzten Jahre treten Überleeungen dieser Art meh 
mehr hervor. Systematische Messungen über den Einfluss der G 


und des sterischen Einbaues der polaren Gruppen sind bisheı 


nicht bekannt geworden. In einer Reihe folgender Abhandlungen 


über Untersuchungen dieser Art berichtet werden. die bereit 


einiger Zeit im chemischen Institut in Königsberg in Anerit 
nommen sind und sich das Studium des Reaktionsmechanismus 


| 


ler Abhäneiekeit der Reaktionsgeeschwindiekeit von Art und G 


( 


der polaren Gruppen (und der Polarisierbarkeit) der Reaktions 
um Ziele oesetzt haben. 


1 
I) 


Als geeignete Untersuchungsmethode der primär wichtigsten | 
nach dem Einfluss der verschiedenen ..indifferenten‘' Lösungsı 


wıf den Bau und die Reaktionsfähiekeit der zelösten Molekül: 


P. DEeBYE, Physik Ztschr. 13, 97. 1912. Handbuch der Radiol 


ıch 
Leipzie 1925. 


Es sei hier bereits betont, dass es prinzipiell möglich sein sollte, mı 


der im folgenden beschriebenen Methoden zu entscheiden, ob und in welche: 


der Vorgang einer organischen Reaktion, bei der neue Hauptvalenzbindungeı 


stehen, so verläuft, dass primär die beiden reagierenden Moleküle auf Grund 


permanenten Dipole (bzw. eines permanenten und eines induzierten Dipol 


neinander lagern (Assoziation, Molekülverbindune) und dann erst, auf ( 
eines zu aktivierenden Elektronensprungs in die normale Valenzverbiı 


ıbergehen. Der Primärvorganz müsste dabei mit der 


Geschwindigkeit von 


reaktionen, der sekundäre als Zeitreaktion verlaufen. Über derartige Versu 


jäter berichtet werden 











em die Dipolwirkung abschirmenden Einflu 


ım Dipolmolekül sterische Hinderung 


ındıtferenteı 

wurde dabei en 

nation von Messungen deı Ultraviolettabsorption und der Mol 
wisation von Lösungen geeigneter homologer Reihen o1 


Dipolmoleküle 11] \bhängiekeit von Konzentration und l'eı 
oewählt. wobei die Lösungsmittel von dipollosen. wie H« 
} 


ol. bis zu starken Dipolflüssiekeiten \ 


11eTT werde] 


I. Molrefraktion und Eigenfrequenzen. 


ler Dip ( } 
f Betra \ı 
1 \] n | 
I Ih N ( 
\ 
by “\ ( y 
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leı B \ 
| die D ti \ / \] | \l K | 
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\ 
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1 1 \] \ ' 
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juenzen) zukon I 
l | rn 1 l lie 1 \t ! } 
> ' ' i . 
Pit urtiien \bleit int iecI I rmeil Ina eıl hlag e1I Lit 
Molrefraktion von K.L. Worr im Handbuch der P! 3 ÄX 


\bschn. V, Leipzig 1928/29, sowie auf den Artikel von .JA 
Experimentalphysik, Bd. XIX, Leij 1928, verwieser 


Die Drupesche Beziehung ..Zahl der Dispersionselekt Z 
ektronen“ gilt in dieser Form nur angenähert. Da ler 


heoretischen Deutung, in deı 
nlichkeiten verknüpft sind (siehe R. LA 
Artikel von HERZFELD über Quantentheorien d« t 
Physik, Bd. XX, Kap. 10, Abschn. IV) eine ähı Bi £ 
insch« ımmensat Näheres siehe in den A hn. I\ VI 
\rtıkels von K.L. W nd K.F. Hı 








+2 K.L. W 
len stärkeren vernachlässigt werden können. Es handelt sich hier ja überal ! 
Molrefraktion im sichtbaren Spektrum oder um den Beitrag der Elektroneı rsc} 
bungspolarisation zur Molekularpolarisation, d um die ıf endlich lange Wi 
extrapolierte Molrefraktion. Da von den Eigenfrequenzer hier zuı hst 
die mit Elektronensprüngen verknüpften in Betracht kommen und da ferner 
olche Stoffe untersucht werder bei denen diese ım ultravioletter eil de Sp 
trums liegen, sind nämlich die Nenner eweils recht gros nd der Beit 
ur Molrefraktion wird nur dann beträchtliel enn die Zähler, d.h. die »-Weı 
nicht zu klein sind. in ıllen praktischen Fällen etwa nur dann, wenn sie nicht | 
s )-Ol sind. Die Erfahrung zeigt nun, da bei Atomen im allgemeinen bereit 
ır Darstellung der Dispersion ausreichen, v denen das eine der Resonaı ! 
las andere der an d vollständige lonisierun ınschliessenden kontinuierl 
\bs rptiıon ıordnen ist! Bei den Molek l nd die Eigenfrequenzen dadur 
lass sich den Elektronensprüng« Oszillation ınd Rotationssprünge übeı 
esentlich zahlreicheı Doch kann mar rt die imtlichen einem Klektroı 
prung zukommenden (entsprechend der geringen Grösse der Oszillatior 
Rot ıtıonsquanten nahe beieinander liegenden) Absorptionsfrequenzen in einer n 
leren Frequen ısammenfasser lie eine Art Schwerpunkt der gesamten mit 
betreffenden Elektronensprung verknüpften Absorption darstellt, so dass auc! 
\lolekülen im allgemeinen Kizenfrequenze ısreicher Bei Lösungeı 
1 ede einzelne Komponent eben Gesagt 
Die »: der Gleichung ber nicht etw lent mit den tal N 
1 \bsorption he den fester id tlü ven >Mtotfer heol hteteı \hs rpt 
frequenzer Sie tellen vielmehr die den freien Atomeı loneı Moleküler 
Molekülgruppen kommenden Eigenfr: Will maı ler Dispeı 
formel die direkter optischer Messung ıcän her \bsorptionsstelleı 
lerner { n ) e kıle f I e (ı t t I I-Forme 
. f 
| “ 
Lund 
bringen Di t dıe Form der Dispersion leichung, di \bleıt ler I { 
blich war. Beide Formeln (1) und (2) lasse h an der Erfahrur bestät 
Formel (1) ist ber Formel (2) überlegen, einı weil sie die bessere Ableitu 
ındererseits weil sie den weiteren Geltungsbereich h la sıe auch für Lö 
ınd Mischungen und bei Aggregatzustandsänderung ihre Gültiekeit behält 
rend (2) im letzteren Fall versa und bei Mischungen eine Aufteilun ler N 
refraktion in die Beiträge der einzelnen Komponenten nicht zulässt Dies: 
K.F. HERZFELD und K.L. Worr, Ann. Phvs. 76, 71, 567. 1925. 78, 35.1 

2) Siehe z.B. H. ScH#ütLer und K.L. W F, Z. Physik 34, 343. 1925 
0. Fuchs, Z. Physik 46, 519. 1028 (CO Uber weitere Literatur siehe in de 
tierten Handbuchartikeln. 

) Die Ableitung der Formel (2) geschieht s dass man als erregende Kı 
die das Einzelatom polarisiert, nur den elektrischen Lichtvektor in die Bew: 
sleichung des Resonators einsetzt. Bei diehter Packung der Moleküle ist abeı 
erregende Kraft nicht mehr mit der äusseren Feldstärke identisch. sonderı 

uch noch von den Nachbarmolekülen mitbestimmt. die durch das äussere elektı 
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2. Zusammenhänge zwischen Molrefraktion. Absorption. 
\Iolekularpolarisation und den beim Lösen auftretenden Kräften 
Fir Lösungen folet aus (1) die sogenannte Mischungsı 
> ) 
MH | / Nr, rt ] / 1 
n > d Enz N > AM 


P. die Gewichtsmenge des Teils deı 


(em Brechungsexponenten ’ bedeutet P ist d 


las Gewicht deı 

nfalls polarisiert sind und als Moleküle mit induziert: Dipolı 1 

rachtete Molekül einwirken. Berücksichti man dieses innere | | 

LORENTZ (WITeED. Ann. Phvs. 9, 641. 1880) und Lorenz (Win \nn. Phys 
0. 1880) gezeirt haben, zu Formel (I] Für Gase (Fehlen dichter P I 

i n l } | 
ut (2) ıdentisch, da dann „ durcli Erst I 
n Z ) 

Siehe z. B. K. Fasans und G. Joos, Z. Pl ik 28,1. 1923; K.F.H ' 
N. L. WoLr, Ann. Phys. 78, 35, 195. 1925 M. PLAnckK, Berl. B 05 
LivEens, Philos. Mag. 24, 268. 1912 K.F. Herzrı K.L. W 
P vs, lo cıt.; wiıevı | dIEest Versch ebung ausma ht, ı t jur deı I \ l Vat 








t4 K.L. Wolf 


Y . : 
oesamten Lösung (P N’ P) undd ihre Dichte. Diese Mischungsre: 
— 
setzt aber voraus. dass beim Lösen keine neuen Kräfte auftret 
Tatsächlich treten aber solche immer auf. Berechnet man also 
nach der für zwei Komponenten aus (4) folgenden Beziehung 
n ıP } ı n ww; 


Zi 2 d N 2 [ N 2.8 


die Refraktion des oelösten Stoffs so enthält dieser auch bei verdünnt 
Lösungen immer noch die Änderung der Refraktion des ..Hofes“ ı 
Lösungesmittelmolk külen. Ein. \nderune deı Refraktioı des gelöst 
Stoffs mit der Konzentration. die ja bei (Gültiekeit der Glei« hung 
nicht eintreten sollte. eibt also in jedem Fall einen Massstab für 

\uftreten neuer Kräfte. Wn können das zufolg« | uch etwas and 
ausdrücken: es sind. falls neue Kräfte auftreten, die v, und p, geände 
d.h. die Lage und Stärke der die Absorption bestimmenden K 
stanten der Gleichungen Il) und (2) Diese Änderung der Stärke 

laage der Absorption lässt sich andererseits durch direkte Absorpti« 
messuneen im Ultravioletten in vielen Fällen sehr genau untersuch 
Die Art ihrer Beeinflussung durch verschiedene Lösungsmittel 

also wieder wesentliche Aufschlüsse über die beim Lösen auftretend 
Kräfte. und sofern man in gleichen Lösungsmitteln ähnliche St: 
wie etwa die im folgenden untersuchten Ketone von Aceton bis Met! 
nonvlketon und Hexamethvlaceton betrachtet. ist gleichzeitig A 


klärung über das Wesen der sterischen Hinderung zu erwarten. D 


| i 


Ist abe rl deı erste Teil deı ım folgenden verwandten Method 

reichend charakterisiert: Reihen ähnlicher Stoffe werden in Lösu 
mitteln In denen veelenete Reaktionen vorliegen odeı möeli | 
scheinen, ohne Gegenwart des Reaktionspartners auf Änderung 

Absorption unter dem Einfluss der Lösungsmittel. vor allem mit R 
sicht auf deren Dipolmoment und auf den Einbau der polaren Gı 
im gelösten Stoff und im Lösungsmittel. untersucht. Dazu ist 
allem die Kenntnis der Dipolmomente nötig. Diese liegt zwar füı 
meisten Lösungsmittel vor, nicht aber für die hier zu betrachte: 
Ketone und Aldehyde. Es musste deshalb gleichzeitig mit den | 

\ iolettabsorptionen eine Bestimmung deı Dipolmomente vorgenon 
werden. Die dazu erforderlichen Messungen (Abhängigkeit der M 


kularpolarisation von der Konzentration in dipollosen Lösungsmitt 


1) Hier soll siel ‚ usw, auf den gelösten Stoff, usw, auf d 


beziehen, während Ps, "2 und dys für die Lösung gelten 








Dipolmomente, Assoziation und Ultraviolettabs Tptıoı 1) 


N oleichzeitig Aufschluss über die Ursach« deı Y S( hie Dune deı 

rptionsbanden!) und können in Parallele gesetzt werden zu deı 
äneiekeit dieser Verschiebung von der Konzentration Zieht maı 

r auch noch die Abhängigkeit deı Molekularpol ırısation von L 


en der gleichen Substanzen in Dipolflüssigkeiten von deren Kon 


tration ?) in Betracht. so bringt dies eine weitere Bereicherung übeı 
\rt der bei Lösungen auftretenden Kräft: 
Diese beim Lösen auftretenden Kräfte müssen jetzt vom Stand 
kt der Dipoltheorie aus noch etwas näher betrachtet werden. Da 
zunächst, wenn wir uns einmal auf dipollose Substanzen b« 
hränken, die in jedem Fall auftretenden vAN DER Waarsschen 
Kohäsionskräfte zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff. die nach 
YE°?) auf die gegenseitige Induktionswirkune der molekularen 
(Juadrupole zurückzuführen und im allgemeinen von der gleicher 
Grössenordnung sind, wie in den reinen Stoffen. Beim Lösen eineı 
pollosen Substanz in einem ebenfalls dipollosen (und somit meist 
ht oder nur schwach assoziierten) Lösungsmittel wird also di 
Voraussetzung des Nichtauftretens neuer Kräfte im allgemeinen eı 
sein, d.h. die v. und p. werden beim lösen nicht wesentliel 
indert. Ebenso ist die mit der Mischungsregel (4) berechnete M« 
fraktion des gelösten Stoffs weiteehend unabhäneige von der Konzeı 
] Das Gleiche gilt für die Molekularpolarisatioı lie ' 
Tr 0. also dureh di 


| 


lose Substanzen durch Gleichung (1 


h Y (F 
ı 2 { 
i I a4 
> j | 
mmt wırd Messungen de] Mol kularpola ıtını A \ 
mit den im folgenden (nur auf Lösung h 
Unter ıt wurde die Bandenveı 1 R F,O 
Chem. Soc. 42, 727. 1920), eingehend ert t an Acı ) n N 
Dtsch. Chem. Ges. 58, 586. 1925. 59. 1321. 2617. 1926. 60, 141 : 
reits auf die Beziehungen zwischen Dipolmoı | € 
e der Verschiebung hinweist Für Aceton-Was 
P. Degye, Physikal. Zt r. 21, 178. 1920 | 
hier zu den ultravioletten die auf reinen VO | 
Kotations-Oszillationssprüngen beruhender I | 
vıl ruc! hreibeı } 
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Dipolmomente, Assoziatioı ınd Ultı olettabsorpt 1 | hi 


Ist somit einesteils Grösse und Lage des Dipols im störend: 


kül für die Grösse der Störung bestimmend. so andererseits d 
htigkeit, mit der die gestörten Moleküle polarisiert werden. il 
risierbarkeit Nun definiert der in Gleichung | wuftretende Aus 
l 
wie sıch aus der Ableitung dieser Gleichung ergibt 
am ı 
or Dipolmoment da das einzelne Teilchen N Felde 
| annimmt. Es ist daher erlaubt. die Molrefraktion als Ma 
Polarıisierbarkeit ınZzuseneın wie das z.B DEBYI ınd | A 
Joos?) auch tun. Bei den hier in Frage stehenden Fällen wir: 
doch. da es sich meist m einseitige Beanspruchung d. 
erenden Partners handelt. Einzelheiten in dessen Strukt 
mlssen was eın wesentlich:« Komplik ıt 101 edeutetl 
falls kann man aber sagen, dass im allgemeinen ein ungesättigt | 


hKohlenwasserstofi polarisierbareı ıst als ein aus gleich viel C-Atomeı 


ılo« hauter oesattieter Kohlenwasserstoff ‘ ntispre« hend deı lockerereı 
indung der die Doppelbindung bedingenden Elektronen Ebenso is 


romatische Bindung weichen als die ınlache alıphatısch« in 


slich die dreifache Kohlenstoffbindung polarısierbaı 


eilt: \usser in der Lage der zugehörigen Ultravi ttabsorpt 
len drückt sich das ja auch darin aus. dass ungesättiete Kol 
sserstoffe durch Einführung polarer Gruppen in das vorher unpoları 
ur schwach polare Molekül infolge intramolekularer Polaı t 
\bsorption sehr viel leichter ins sichtbare Spektrum verschieb 
entsprechenden gesättigten Kohlenwasserstoffe. bei den 


ch schon kurzwelligere KEigenfrequenz schwerer versch 


\ber nieht nur Grösse und Einbau deı polaren Gruppe Sind 
Störung massgebend. Wir müssen vielmehr beachten. dass di 
moleküle unter sich Kraftwirkungen wusüben Wir haben daı 
ts den dritten Fall der Lösung einer Dipolsubstanz in eben eineı 
hen. Hierher gehört besonders auch der Fall der reinen Dipo 
okeiten, in denen wir die einzelnen Moleküle als in einer Dipo 
skeit gelöst betrachten können. Um zu erkennen. was in diesen 

ntritt. gehen wir im Anschluss an DEBYE wie folet vor: Gebeı 


I) 
tört dieses 


cd. m reinen Stott dipolloses Lösunesmittel zu St S 


ts die durch die gegenseitige Anziehung der Dipole bedingte: 


P. DEBYE. ) it K.1 
ser Art bei die Ie1or I nel I I% j i 


154 651 1028 








In 


VTOSSETEeN Kon DiexXt wobeıl wır ın der meiste 
mittel. sofern es sich wenigstens un ın schy 
etwa Hexan handelt. als reines Diel ktrıkur 


\neinanderlagerung der Dipole zu höherer 





haben wir uns dabei so vorzust« Pe a 
keit Komplexe höheren Syvmmetriegrades bilde sei es, dass 
bereits durch Kombination zweier Dij nach dem Sel der I] 
sei es. dass es erst durch Zusammenlagerung mehrer VW | 
Schema der Fig.2. erreicht wird. Eine qualıtat Method 
dieser Assoziation durch Messung der Abhängigkeit der Molek 
polarisation von der Konzentratioı erfolg | h 
bedienen. hat LANGE auf Veranlassung n Dh f 1 F 
Systeme Alkohol Benzol und Atheı Benz: e1 ıtert Ind 
ferner die Messung bis zu so kleinen Konzentratioı verfolgen 
wir auf unendlich verdünnte Lösung. in der vollkommene Aufl 
der Assoziation zu erwarten Ist trapolieren Kö haben w 

Ka1 KE EB 

ee | 

j N f 
sleich. ebenfalls nach deı Vorgane B7 YES Method 
wir die Dipolmomente der freien Molek st Die s 
wonnenen Momentwerte dürfen. wenn die DEBYEscl | 
für Flüssiekeiten eine endgültige Gestaltung ı | fal 
doch {ls It htig 1 veseh« 1 We rdeı eınma da wı 1 
verdünnten Lösung die Dipolmolek S ne 1 öllig 
hängig betrachten können | | eser Meth« 
stimmten Momente mit deı fi G | der exakt DEBY 
Theorie, nämlich an Gaseı w. Dämpt g ssenen sehr g 
einstimmen. wie das Beispiel des Athers | des Acı sl 
für die STUART im Damı Werte 1-14 - 10-3 v. 2-84 
u N Q b Q 1) 
\ss RT en \ ) 
[Theorie Bedeı R Das Wes 
1atıonsstark nd \rt \ss | % » 
iss h aber d 
Ile s ) L. Lan ». 2 P 

bucht R dl. k | 2 1.8 | 
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4 I 
rp! n 1 | 
let. während man für Ather in Benzollösung nach WILLIAMS 
INSKI?). wenn man das 


ksichtiget (siehe Ziffeı 


nzollösung von 


von diesen vernachlässigt: 
5). 1:15 -10-38 
WILLIAMS 2-70 - 10-18 
Benzol 2-71 10-18 


Ultraroteli 
) erhält. und für Acetoı 


\ 


von uns selbst In H« 1 


eefunden wird. 


ir den Fall der Lösung einer Dipolflüssigkeit in eineı 
die Verhältnisse ganz ähnlich 


ındae Yeı 


wie bei den reinen Stoffen 


n dort neben den Komplexen von Molekülen der reinen Stoff: 
Ich Komp)! xXe beider mıte inandeı auftreten die ıhrers« Its wıedel 
e odeı kleinere Mom« nte haben können als die freien Mok küle 

ij 


dieser Fälle eintritt hängt wesentlich von sterischen Gründen 
Verhältnisse bei 


lieeen z. B. die Aceton-Aceton st 


terisch gan 
bei \lkohol Alkohol und wieder anders bei Keton Alkohol . 
Keton-Wasser. Die Art der Aneinanderlagerung muss in jedem 
Inen Fall durch besondere Messung n der oben beschriebenen Art 
estellt werden ®). 


Bis jetzt sind diesbezügliche Resultate lediglich, wie ob« 


n erwähnt 
\lkohol und Äther diskutiert. 


Für \lkohol \lkohol MUSS dabeı 
len Messungen von LANGE die Bildung von Dreierkomplexen 
nach dem Schema der F 


ig. 
LANGE für Ätheı 


Ib angenommen werden. Dagegen 
t keine Abweichung von der Additivität d 


kularpolarisation in Benzollösungen (von unendlich verdü 


nter 
ne bis zum reinen Stoff), woraus geschlossen werden muss. d 
I). W. Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 174. 1928. Wı An Kı 
Chem. Soc. 49, 1676. 1927 J. RoLisskı, lo 
In einer gerade erschienenen Arbeit findet ESTERMANN (Z. pl ( 
134. 1928) durch Messung der Temperaturabhängigkeit 
en Wert 1-04 -10 18, Er hält diesen Wert zusammen mit ) S 
il. Ztschr. 27, 165. 1926 us der Temperaturabhängigkeit I I) ] 
en Wert 0:99 -10°18 für den genauesten und leitet daraus & n Ber:i 
ıus der unendlich verdünnten Lösung Bedenken ab. Den genauen W 
doch die Messung von STUART am Dampf liefern, die ESTER» 
annt war Ebenso kannte er wohl die Arbeit von Rori RK I I 
hervorgeht, dass Ather. entvegen der ESTERMANNS Berechnung 
\nnahme, assoziiert ist, womit gerade die Methode ESTERM ) } 
n Ansicht bei Ather bereits zweifelhaft wird. „Jedenfalls | ) 
\Wert 1-14 0-03 -10 für das Moment des Athers he 
\ ESTERMANNS geren die Methode von LANGE, WILLIAMS und R NSKI 
jereits beim Atheı ı Unrecht. Bei den unter ı bespre 
e Bedenken, wie in Ziffer 4 gezeigt wird, erst rec! 
W. Wırnıams, Phvsikal. Zt 


Ztschr. 29, 174, 1928. 


H 








\ther nicht assoziiert ist. Da andere 


wenig verschiedene Momente habeı 


kann das nur so verstanden werden. dass die im Ather durel 
homöopolar gebundenen Sauerstoff bedingte polare Gruppe d } 
eiden Athvlradikale nach aussen sehr stark abgeschirmt ıst. wäl 
bei den Alkoholen. bei denen die polare Gruppe endständig ist 
che Abschirmung nur nach en Seite statthat Uber nı } \ 
hältnisse bei den Ketonen wird weiter unten zu sprechen s H 
ı noch bemerkt. dass BorLıssKt auch beı Ather eıı N } } 
ring« \ssoziation feststellt. während er bei ( rbenzol. Chu 
d Nitrobenzol wesentlich höhere Assoziationsgrade findet 
liesen Resultaten schliesst RoLINsKTI. dass gaı ıllgemein d« \ 
ttionserad mit dem Dipolmoment wächst Das t al 
Dipolmoleküle. bei denen die polaren Gruppen einigermassen gl 
ırtie abeeschirmt sind. Bei den von RoLINSKI genannten Stofteı 
denen allen die polaren (ruppen {ls endständig u beti hten s 
russer bei Äther trıtft die se Vi rTaussetzunge Zu Der \ssoziıatıons 
des Athers (3-9 nach RoLIssKt ist aber bereits unver! ltnisı 
klein eeeenüber dem des Chlorbenzols Hl d ei 
orösseres Moment hat (1-55 gegenüber 1-14 - 10715 be \ther 
werden weiter unten für die Reihe der Ketone bi ter g 
Momenten ganz verschiedene Assoziationsgrade finden. ji 
sterischen Abschirmung? Hier genüge es. ledigeliel } 
Siedepunkte hinzuweisen. die zeigen. dass die Assozıat M 1 
tonen trotz etwa doppelt so grossen Dipolmoments \ hwäcl 
als bei den gesättigten Alkoholen mit gleich viel C-Atoı \cetoı 
bei 58°, Isopropvlalkohol bei 82 Bei ungesättieten Kohler 
stoffen ebenso wie in den Fällen. in denen die polare Gruppe aı 
Phenvlrest gebunden ist. liegen die Verhältnisse noch komp 
da hier der polarisierende Einfluss der polaren Gruppe sich inneı 
des Moleküls leichter durch die Kohlenwasserstoffkette fortptlaı 
Dass diese grob-anschauliche Vorst ur mehr S s ma 
theoretischer Bedenken erwarten soilte, zeig 1 re Arbeit 
fasser vor allem einem mündlichen Referat von Her Prof. Kossı 
phvsiko-chemische Konferenz in Moskau entnimmt \uf N 
Wichtigkeit der sterischen Behinderung im Zus menhang n Konstit 
hat erst kürzlich wieder Hücketr (Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 1517.1928) hıng 
Die oft gemachte Unterscheidung zwischen „‚mechanis I nd € s 
hinderun vird in den hier betrachteten Fällen gegenstandslos 








Bandenverschiebung. Molekularpolarisation und Reaktionsfühirkeit 
Kin B« Ispiel wie man mit Hilfe der oben entwickelten V« 
n den Einfluss des Lösungesmittels auf Niehtionenreaktion: 
kann haben kürzlich VIEERWEIN und BURNELETNM ıl F 
Kinwirkune von Diazomethan auf Aceton bei Wasser- oder Alk 


oeveben Bereits geringe Zusätze von Wasser leiten die R« 
on ein. was so verstanden werden kann. dass Wasser und Ä 
PIeXO VFOSSeTen Mom nts bilden di ınfolgs der FTOSSCTEe] \ ] 
ruseehenden Kräft« dıe ım reinen (assozuerteı Keton ni 
unendlich langsan verlaufende Reaktion ermi slıcheır de 
h be ehleunigeır \uch Alkoholzusatz wırkt ım eleıchen Nı 
lie Ri ıktion allerdino bereits wesentlich lanesamer verlauff 


wich auf Grund der durch die CH,- bzw. O,H „-Gruppe bedingt 
rkeren Abschirmune trotz praktiscl eleicher Grösse des Dipo 
ents der beiden Alkohole und des Wassers zu erwarteı St 1 
reinstimmung damit wird auch gefunden, dass (,H.-OH seiners: 
’ bese hleunigend wirkt als U H.OH Die oleichen Ersch« 
ke Wirksamkeit des Wassers. schwächere des Methvlalkoh: ınd 
hwächere des Athvlalkohols, trat« bei der Verschiebim 


ultravioletten Absorptionsbande der Keton« wässerigeı 


‚holischer Lösung auf. indem die Stärke der Ultraviolettverschic 
durch diese drei Substanzen in verdünnter Lösung sow 
n?) wie bei den übrigen Ketoneı in der obigen Reiheı or 
ımt Zu eineı eıngt henden Untersu: hune über die Art der Wirl 


ıt des Wassı IS hzw deı \lkoh le IM l de I B dur 0) 7 \ 
mit grösserem Dipolmoment muss die Messung der Molek 
sation zu Hilfe genommen werden. Dass Komplexe von A 


W ısser Tatsac hlie h ein UTOSSCTES Mom« nt haben. k ınn aber bert 


ff Grund von STUARTs Messungen an mit Wasser verunreii 


H. MEERWEIN und W. BurNELEIT, Ber. Dts ( m. Ges. 61. 1840. 1928 
rdunnten \ceton mus mat I ! Ziffer 4 
e kleineren oder verschwindenden Moments bilder Ob Acet | 
ilen zunächst Komplex: rösseren oder kleineren Moment 
Str tur jedes der beiden Partneı | lı i | 
rimentell fı iteestellt werden Doch darf maı l I Fä 
Y Kulverbindungen ( re! el \ St \ 


ren Moments schliessen J. W. Wiıru1s ! Zelt 9 
S t) (+ SCHEIBE. Ber. Dt h. Chem. Ges. IN. DSt 1425 »9 


26; 60, 1406. 1927 Siehe Z 
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Acetondampft als erwiesen oelten! Dass Kompl« Xe Wasser Acet 
ruftreten. zeigt ferner die Untersuchung der Konzentrationsabhän: 
keit der Verschiebung der Absorptionsbande des Ketons in wässeri 
Lösunge?). Es beträgt nämlich die Verschiebung in einer Lösung 
der auf zwei Aceton nur 5H,O0 kommen (8-5 mol.). bereits zwei Dı 
der Verschiebung in unendlich verdünnter Lösung. was nicht zu 
warten wäre. wenn lediglich Aufhebung der Assoziation des Acet 
und (symmetrische) Hydratation vorläge In Hexanlösung da 
in der lediglich Entassoziation hervorgerufen wird. tritt die Vers: 
une erst allmählich mit der Verdünnung ein derart. dass selbst 
die 0-2 mol Lösung das BEERsche Gesetz noch nicht oilt siehe Ziff 

Es bleibt allerdines noch die Mörlichkeit offen. dass bereits 
Freilegeunge der Acetondipole hinreichend ist. In diesem Falle müs 
die Reaktion auch in Hexanlösung beschleunigt werden. wobei 
deutlicher Effekt allerdings erst in verdünnteren Lösungen zu 
warten wäre. ein Umstand. der seinerseits infolge der geringen Acet 
konzentration wieder verlangsamend wirkt?). Aber dann müsste au 
In reinem Aceton da in diesem au« h frı 1e Dipolmolk küls ın Tei ht 
trächtlicher Zahl (siehe Ziffer 4) vorhanden sind. die Reaktion st 
finden. was dem experimentellen Befund widerspricht 

Ein anderer Fall der Aktivierung. der auf Grund der vorli 
den Absorptionsmessungen zu erwarten ist, ist der folgende: SCHEI 
findet bei der Messung der Absorption von Aceton in (Cl, -Lösung 
die Bandenverschiebung von Hexan aus gerechnet in diesem Fall 
Seite längerer Wellen geht. während dieselb« Absorptionsband: d 
Dipolsubstanzen ebenfalls vom Hexan aus gerechnet nach | 
violett verschoben wird. Der Grund dafür ist in der Deform 


der Lösunesmittelmoleküle durch die gelösten Dipolmolekül: 
suchen. Wie diese im einzelnen vor sich geht. ist noch nicht 
übersehen. Man trifft aber wohl das Richtige. wenn man so 
eeht. dass man die Polarisierbarkeit der einzelnen Teile der Lös 
mittelmoleküle betrachtet. Nimmt man (nach Ziffer 2) die Molref 
tion als Mass der Polarisierbarkeit. so trifft im (homöopolaren) ( 


auf ein ÜI-Oktett ein kleinerer Wert als im Hexan auf eine ( 


H. A. Stuart, Z. Physik 51, 490. 1928 Bes \ceton-Alkol 


WEISSENBERGER (Dampfdrucke des Gemisches, Z. anorgan. Chem. 152, 333 
F. O. Rıce, J. Amer. Chem. Soc. 42, 727. 1920 Inwieweit 
lung eines neuen Komplexes eine Veränderun les Moments in Lös D 
t, ist zur Zeit noch völlig ungeklärt 4) (4. SCHEIBE. 
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CH,-Gruppe Das (’Ol,-Molekül wird also durch das gleich: 
polmolekül bei gleicher Annäherung viel leichter deformiert als 
Hexanmolekül. Ob man sich einen ..Hof‘‘ deformierter (( 
eküle oder einen Komplex aus einem Aceton und einem (t 
teres mit induziertem Dipol) vorstellen muss, ist vorläufig noch 
ht zu entscheiden. In diesem Zusammenhang erscheint es bi 
rkenswert, dass die Deformation sich auch darin zu äussern scheint 
sowohl für Aceton wie für Methvläthylketon in CC, die Mol 


rpolarisation der unendlich verdünnten Lösung grösser ist. als in 


ol und Hexan (Ziffer 5. Tabelle 2). was auf eine Vergrösserun 
Dipolmoments hindeutet, die durch Anlagerung eines (’C/,-Mol 
mit induziertem Dipol an ein Ketonmolekül erklärt werden kann 
die gemessenen Effekte nur eerine sind. bedarf gerade dieser Fall 

h eingehender Untersuchung. Eine solche erscheint deshalb von 
nderer Wichtiekeit. weil sich hier die Frage erhebt. wieweit « 

glich ist, eine Reaktion, bei der ein oder beide Partner leicht polari 

rbar sind während ki ine einen permanente N Dipol traot. ınwıeweit 
solche Reaktion falls Sie Von selbst ın den reinen Stoffen nicht 
wuft. infolge der Deformation durch eine zugesetzte Dipolsubstan 
öglicht od« r erheblich beschleunigt wird! 
Was wir ge rade betrachteten. war eine Art Aktivieruı o einer R« 
on durch zugesetzte Dipole wobei diese \ktivierun us ren 
ktrostatische Beeinflussung (ähnlich den lonenreaktionen) nicht als 

treaktion anzusehen ist. Es ist nun bekannt. dass man bei 01 
hen Reaktionen. die als Zeitreaktionen verlaufen. in vielen Fällen 

von Vorveı 


lungen vorausgeht. die auf einfacher elektrostatischer Anziehuı 


ınehmen hat. dass der Valenzverbindune die Bildung 


ıhen (und um so eher beständige Molekülverbindungen darstelle: 


härfer das Minimum der potentiellen Energie ist, das einem solchen 


4 


em zukommt). Folgt nun diesem ersten Vorgang der Bildung eines 


hen Komplexes der Übergang in die Valenzverbindung, was man 


ıls mit Energieabgabe verbundenen Übergang eines oder mehrereı 
ktronen in neue Quantenbahnen vorzustellen hat, so muss eine füı 
Klektronensprünge erforderliche Aktivierung Zeit brauchen. Mit 
der Absorptionsmessungen müssen sich geeignete Reaktionen 


\rt in ihrem zeitlichen Ablauf verfolgen lassen. wobei sich das 


je von STAUDINGER (Ann. UÜhem. 447, 110. 1926) untersuchten P 


ttirter Kohlenwasserstoffe können so verstand: rde 
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Auftreten neuer Quantenbahnen durch neue Absorptionsbanden odı 
falls diese nicht im beobachtbaren Bereich liegen. durch Abnahme d: 


Höhe der vor der Reaktion beobachteten Absorptionsbanden ausdrücl 


if. Messungen der Dipolmomente und des Assoziationsgrades der Keton: 


Indem wir jetzt zu den Messungen an den Lösungen der Keto 
übergehen, bringen wir zunächst die Bestimmung ihrer Dipolmome: 
sowie die Messungen der Molekularpolarisation in verschiedenen L 
sungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen hnen sollen 


nächsten Abschnitt die entsprechenden Absorptionsmessungen und 
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HB = Heizbatterie.. RS Rückkopplungsspul: 
R Widerstand (50 ()) KS Kopplungsspule, 
N Silitstab (2 Meeohm). Bi Blockkondensator. 
IB \nodenbatteric J \rcolette als Verstärker 
E Erde. 7 lelefon 


Der zweite Schwingungskreis ist symmetrisch gebaut und nicht eingezei 


U und FK fehlt natürlich). 


einer späteren Arbeit eine nur für drehende Substanzen eeeigı 
Methode folgen die die Absorptions Molekularpolarisations und M 
refraktionsmessungen ergänzt 

Zu den Messungen der Dielektrizitätskonstanten wurde « 
Schwebungsmethode. ähnlich der von Laursc#!) beschriebenen 


wandt. Die Einzelheiten der Anordnung sind aus Fig. 3 zu ersel 


1) W. Lavtscn, Z. physikal. Chem. (B) 1, 115. 1928 
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Messkondensator €, ist ein von der P.T.R. geeichter Normalluft 
lensator von Spindleı & Hover. der Flüssiekeitskondensatoı 

r sich besonders bewährt hat. kurz beschrieben. Ein aus « 

k Metall gedrehtes Gefäss 4 (siehe Fig. 4) dient als äussere B« 


und gleichzeitige als Flüssiekeitsbehälter. In dieses Gefäss w 


Is innere Kondensatorbeleeung dienende Metallkörper B fol 
en eingesetzt Eine kr: ıstörmige (‚lasscheibe € ist in der Mitt 
hbohrt Ein Metallrine D. in den die Glasscheibe eingepasst ist 
ler präzis in die untere Weite des oberen Teils von A 


passt, sorgt dafür, dass die Durch 









ing genau zentrisch sitzt. und dass das Fr 

tzen des (sesamtkörpers ın 4 genau p | | n 
(luzierbar ist. Der Metallkörper B ist H 
ler Scheibe €, wie aus der Fig. 4 eı H 
htlich. befestigt B besteht nämlich aus \ j 

Teilen. die bei E verschraubt sind if / Na 
ei besonders darauf geachtet ist. dass 1% 

diese Verschraubung le icht reprodu 


wird Ein zur Ve rvollständigung deı 


eren Belegung dienender Ring F. der so 





taltet ist. dass Luftblasen vermieden 


7 


len. sitzt durch sein eigenes Gewicht 
S—> 


: 


_ & | N 
N 


der exakt oearbe iteten Unterlage hei { 
so dass beim Füllen und Reinigen F 


hzeitie mit B mit einem einzigen Hand 








us 4 herausgenommen wird. Die R« 
luzierbarkeit der Lage von F und B ist 


besondere Versuche geprüft und ist 


4 


it, dass die Kapazität sich bei gleicher Temperatur in jedem F 
nnerhalb der Messfehler konstant erwies. Die Messungen gescheheı 


er Art, dass nach Messungen der Leerkapazität genau 50 em? Sub 


oder Lösung eingefüllt werden. wobei der obere Flüssirkeitsspiegel 


über dem oberen Rande des Ringes F steht. Die Zuleitungskapa- 


innerhalb A!) wird dadurch bestimmt, dass an Stelle des untereı 


von B bei E ein Stab eingeeschraubt wird. dessen Länge so gt 


4 


ist. dass er genau bis zum Flüssigkeitsspiegel reicht. Es werdeı 


Die Kapazität der Zuleitungen zum Messkondensator und zum |] 


r bis zur Schraube @ waren vollkommen fest 


4 


ınz wurde durch besondere Versuche geprüft 





1 
ti 


so jede smal drei Messung« ı Vo 


(de T so gewonı 


Mı Sssvenal 


oder 


führungskapazität 


zeieten. innerhalb deı 


keıt eineefüllt Ist 


leeren Kondensators, was 


die Leerkapazität ergibt. dritter 


keit. Die nach erstens und zweitens 
während sämtlicher Messungen unverändert gefund: 
Der Kondensator ist vollständig vergoldet. Die Messungen w 
sämtlich bei 14-5° C ausgeführt. Die relative Genauigkeit beträgt 
\usser der Molekularpolarisation wurden ı für die reinen St 
vie für die Lösungen die Brechungsexponenten. ebenfalls bei ] 
für A. H, und H. und die Dichten gemessen. Die Messungen 
Brechungsexponenten wurden mit einem Refraktometer nach P 
RICH, die der Dichten mit einem geeigneten Dilatometer von 2: 
usgeführt. Die Dichten s ui I, die Brechungsexpon« 
ıt 0-] venau 
In der vorliegenden Arbeit wird berichtet über Messungen 
\ceton, Methyläthylketon. Diäthvlketoı Methviproprvliket: 
propylketon, Methvlbutvlketon. Methvlisobutvlketoı Pinal 
vlketon. Methvinonvlket nd H 


Methylisoamylketon, Methvlhex‘ 


zusamı 


L. Wi 


rgenommen: erstens Messung 
Wert ist 
iigkeit unabhängig davon, o 
zweitens Messung des vollstä 
ıen mit der vorhergehenden Mess 
r F 


gemessenen Werte wurdeı 


wie besondere 


ene 
\ rarnı 
y 
N 


1 h Fir tullen de 


s Messune n: 





methvlaceton. Die nel gemessenen Die lektriz tätskoı st ter 
reinen Stoffe bei 145° C sind in Tabelle 1 zusammengestellt \ 
Messungen von DRUDE. die sich meist auf relat kleine Wi 
hezi hen ar oenlbeı etwa 1) m heil unsere Mess no sınd 
SD Itı , deı Tabellk l angegebeı 

Wir gehen Lös ] & S 
r Dipolmomente. Dazu muss einig Bi g M 
veschickt werdeı Es ist na DEBYE 

l / 4 \ 
) ) | 
ta 
Darın bedeutet - N den dıelek S Ant Vers } ws 
> 
tn ’ ; 
—N, den paraelektrischen Anteil (die Orie rungsy S ( 
.) IK il 
Di \bsolutwert« duriter uf |] Q S Fü 1 Bes ) 

Dielektrizitätskonstanten der reinen Stof e bei Mi K \ 
nonvlketon und Hexamethvlaceton die r Verfürung stehende Meng 
verwandte Kondensator nicht aus Sı len deshalb ı 
Kondens r gemessen. Die Genauigrk« s folg s r p. 
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Tabelle 1. 








nat 
DRUDE f 
ri 
Methvläthviket: 19.0 17-8 
Methvlpropylket 16-1 15-1 
Diäthvikete 17-5 17:0 
Methvlbut et 14-6 
Pinakolin 13-1 12.2 
Met llsoamv|I 
Dipropylketon 13-0 12.4 
Methvihexviketon (I. 10.5 
Metl nonvikKetoı 8.4 
Hlexamethvlaceton 1 ) 

101 Der dielektrische Anteil zerfällt einerseits nach Gleichuı l 
Anteil der Elektronenverschiebung, der identisch ist mit der fu 
ellen « xtrapolierten Molrefraktion, und das Ultrarotglied (mit einen 

senden Ausdruck oft Atompolarisation genannt Die Berechn 
eschieht nuı venn man « I N iert \] rp 
unendlich verdünnter Lösung berechnet, meist in d Art. d u 
ten \Molk kularpolar satıon tut Grund der tl ıIeI \1 
n beziehun 
'# r { 
/ 
| rpolarisation des dip sen Lösungsmittels elir 
risation des gelösten Ketons, im folgenden mit P, b« } k 
nnt man eemäss (5) den Dipolbeitrar P’,. inder mat 
hrieht 
J p pP 
r Berechnungsart Ü2 eierlei zu bemerken Der Bi 
Schwierierkeit im Wege, dass man meist nur die Molrefrak n fi 
Spektrum oder die auf unendlich lange Wellen extrapolierte Molı 
| diese unter Vernachlässigung des unbekannten Ultrarot f 
Wenn nun die Vernachlässigung des Ultrarotgliedes ic] ) 
ist es doch möglich, sie abzuschätzer 
n \thyläther, dessen Ultrarotglied den es Methylpropylketoı I 
lürfte, beträgt dieses?) etwa 15% des gesamten dielektrischen Anteı 
ssen ergeben sich auch für andere organische Molekülk B. 1 RK 
Siehe Anm. 1 auf 8. 56. P, bedeutet hier die Molekularp 
ten Stoffs, P}s die der Lösung und P, die des Lösungsı 
Molenbrüche des gelösten Stoffs bzw. des Lösungsmittel Eine \ 
ler Bezeichnung P für Gewichtsmeı n in Gleichur i ! 


H. A. Stuart, Z. Physik 51, 490. 1928 
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| der Molekulaı polaı ısation des Acetons P/ 


aulige trag 
\lessungen ergibt sich durch Extrapolation 
lösungen das Resultat 


7 


{ul unend!l I 
das Tabelle 2 zeigt 


abe Ile 2 








P' ) 159 172 
10 2.41 ‘l N2 
e ın deı Tabellk 2 an oebenen Werte für das Dipolı 


den P,, auf Grund der Degyvezschen Beziehung 


chnet. 


Die Übereinstimmung mit der Messung vo 


WILLIAMS in 
ol ıst gut. 


Die Kurve des paraelektrischen Anteils der Molekularpolarisatioı 


\cetons nimmt. wie Fie. 5 zeiet. von dem aus deı 


k 
| It 
—le79 . 
ph F 


ten Lösung bestimmten Wert aus schnell ab. Im Sinne des oben 


ten heisst das, dass bei Assoziation bereits Komplex: 


aus ZWwel 
ien ein sehr \ iel kleineres Moment haben als die 


freier Mols küle. 
nahme. dass diese Komplexe hi rt its das Mom« nt Null h | 


ıben 
he dazu Ziffer 3. Auch bei Methylätl 
össerer Wert als in B« 


viketon ergıbt nın U% L 


nzol und Hexan. 








60 K.L. Wolf 


und solche aus mehr Molekülen auch bei höherer Konzentration ı 
oder nur in sehr geringer Zahl auftreten. dürfte im wesentli: 
richtig sein 

Für die übrigen gemessenen Ketone gilt in dieser Beziehung 
(Hleiche wie für Aceton. Die aus Benzollösungen gewonnenen W 
für MethvInonylketon sind zusammen mit denen von Aceton in F 
wiedergegeber Für die übrigen Ketone!) sind die Werte des Oı 
tierungsanteils der Molekularpolarisation P, für die unverdünı 
Stoffe und die ihnen entsprechenden Grössen P die sich für die 


endlich verdünnten Lösungen ergeben. zusammen mit den aus 








letzteren berechneten Momentwerten in Tabelle 3 eineetragen 
l'abelle 3 
Dinpole | Dir eljed 
1 den n Q 
erd t erdünnt« 
Stofl Lösung / 
\ceton ).7 159.0 9,71 ' 
Methvläthviketon . 53-1 IHN.) 2.79 
Met! vlpropvlketon huı.0 159-5 Zi 
Methvlbutviketon 65-8 160.0 2.73 
Methvihexvlketon. . 19-3 157-5 2.70 
Methvlinonvlketon eH-4 156-0 69 
Diäthvlketon Ur 57-0 159-5 2.72 
Methyltertiärbutvlketon 
Pinakolin 64-9 168 ).7Q 
Dipropylketon 72.5 160-0 
Hexamethvlaceton 74-7 164-0 2.76 


Die Tabelle 3 zeiot. dass die Momente sämtlicher vemessent 
phatischen Ketone mit gesättigten Kohlenwasserstoffketten 
hängige von der Länge und Struktur der letzteren 2-74 0-05 
betragen. Das führt zu dem Schluss, dass das Moment dieser Ket 
das wesentlich grösser ist als beim freien CO [0-108 - 10-18 leı 
durch die ÜO-Gruppe bestimmt ist. Man hat sich das am ehest 
vorzustellen: das freie gasförmige CO mit seinem kleinen Momeı 


steht. wie sich auf Grund spektroskopis. her Daten ergibt ®). aus « 


) Über die Reinigung der Ketone siehe Ziffer 5. 2) Siehe Anı 
S. 56. ) H. Weıcr, Physikal. Ztschr. 22, 643. 1921 +) R. T. BigGe, | 


Review 28, 1157 


1927. 


1926. R. MECKE und M. GUILLERY, Phvsikal. Ztschr. 28, 
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und einem Ü*', die von einer gemeinsamen Elektronenhülle von 


Hl ktronen umgeben sind. Von diesen bilden acht ein: abgı 
ssene Schale, die beiden anderen können als Valenzelektronen 
ch wie bei den Erdalkalien) aufgefasst werden. Beim Einbaı 
CO in die Kohlenstoffkette!) ordnen sich diese beiden in die 
tts der benachbarten ( \tome ein und beschreiben demnacl! 
(Quantenbahnen als im freien CO. Dieser Umstand bedingt da 


tlich grössere Moment. sei es. dass man es nur den beiden Kerneı 


eI Achterschalk zurechnen. Sel es dass man auch noch die beidı 


hbarten Ü-Oktetts in dis ‚oları Gruppe einbeziehen muss 
1 


\hnlich« Resultat« da ımlıch dıe Grösse d« S Mom« nts ı 


| 


polaren Gruppe bestimmt wird, ergeben sich auch für ander: 


ilreihen. So sind z. B. die Momente der aliphatischen Alkohole 
OH, C©,H,OH, C,H,„OH) übereinstimmend gleich 1-65 - 10718 


) polare Charakter dieser Moleküle ist durch das Oktett der homöo 


an ein C-Atom gebundenen OH-Gruppe bestimmt 


janz anders verhalten sich dagegen die Äther. für die Stuart 
Messung der Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskoı 
des Dampfes für Methyläther (H,COCH das Moment 

1018, fü Äthy läther (H.U,OC,H.) 1-14 -10°18 und für Athvleır 


() 1-88 -10°18 findet Hier liegen die Verhältniss: 

n,0/ |} 
h wie beim Wasser. indem der Winkel am Sauerstoff eingeht 
eıim Äthyle Nox yd 2. B. bestimmt anders ist als beim M« thylätheı 


1 


Ob bei Ketonen, bei denen das Ü-Atom der C’O-Gruppe in einen Ring 
wut ist, ähnliche Erscheinungen auftreten. wird zur Zeit durch 
uchungen an Cyclopentanon und -heptanon festgestellt. Ever 
diesbezügliche Effekte sind auf jeden Fall geringe: 


Neben den Momentgrössen interessiert noch der Gang des Dipol 


Diese Struktur der Carbonylgruppe in den Ketonen bedingt, s« 


erungsverbindungen handelt, das weitgehend ähnliche Verhalten mit 
ngen der Alkohole. Eine Aufrichtung der (O-,,Doppelbindung‘ setzt näm 
vollkommene Strukturänderuı ler Achterschale des ÜO-Restes vorau 
1 olche beı Anlageı J Dipolmolekül t ' Me 
nen Fäll erwa erdeı PFEIFFI Oh ' \W k 
u‘ »s nt 1 y 1927 / I) \ ISS 
ı seibei \lomen ( | n «dl I } IN \ 
inkelte Gs i l 1 1 \ tar /) H] my 








slieds der gelösten Ketone mit der Konzentration. Dieser ist Q 
tatıv. wie bereits gesagt. überall der gleiche. Dagegen zeigen 
quantitativ erhebliche Unterschiede, indem P, mit wachsender Gri 
des Moleküls immer lanesamer mit der Konzentration abnimmt 
Fie. 5). Das besaet. dass die Assoziation mit wachsender Abschirn 
der polaren Gruppe durch indifferente Kohlenwasserstoffketten 
nimmt. Nun ist das. was hier Assoziationsgrad genannt wird 
analog zu bewerten wie der Dissoziationsgrad in der Theorie der } 
trolvte und nicht einfach durch die Zahl der assoziierten und ı 
assoztierten Moleküle bestimmt. indem neben der Bildung defini: 
\ssoziationskomplexe sich auch die zwischenmolekularen Kräfte s 
ohne Bildung fester Komplexe in dem Wert der Molekularpolaris 
der reinen Stoffe äussern. Wir können jedoch zum mindesteı 
Molekülen so ähnlicher Bauart. wie die aliphatischen Ketone es 
analog dem Vorgehen der ARRHENIUSschen Theorie bei den Elel 
Ivten so rechnen. als seien nur vollständige assoziierte und 
kommen freie Moleküle vorhanden. Den so gewonnenen Assoziat 
oraden kann etwa dieselbe Berechtigung und derselbe Wert 
schrieben werden wie den Dissoziationseraden deı Ä\RRHENTUSSs: 
Theorie 
\uf diesen Grundlage sind die in der letzten Spalte der Tabı 
aneegeebenen Assoziationserade a zu bewerten Sit sind d« fınıert d 
das Verhältnis der Zahl der assoziierten (A) zu der Gesamtzal 
Moleküle (A also ' 
N 
Die Zahl der assozuerten Moleküle im Mol gewinnen wi 
wir aus den P -Werten der unverdünnten Stoffe die Zahl der ı 
assozlierten (Z) bestimmen, indem wir annehmen. dass nur dies: 
zum Dipolglied beitragen. Es ist dann also 
N Z 
N 
Wie Tabelle 3 zeigt. ist dieser Assoziationserad stark ab! 
von der Grösse der Moleküle bei gleichem Dipolmoment der veı 


denen Ketone. Damit ist der oben (Ziffer 2) erwähnte Fall eg 
5. Absorptionsmessungen. 

Die Ketone haben im Ultravioletten zwei Absorptionsbandeı 

diesen ist das Maximum des kurzwelligeren bei den gesättigten a 


tischen Ketonen noch nicht gemessen. Für das Folgende inteı 
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doch nur das erste (langwelligere) Absorptionsband. das sich üı 
m eanzen Verlauf aut verfoleen lässt Brauchbare M« ssunger 
srossen Reihe aliphatischer Ketone hat zuerst Rıce!) ausgefül 
lie unverdünnten Stoffe findet eı einige einfache Gesetzmäs 

bezüglich der Lage der Banden. die in ganz ähnlicher Forı 
veiter unten gezeigt werden soll. auch für die in Hexan « 

Ketone also fü di nichtassozuierten Molekülk velte! Hi 
ber zunächst nur dis Beeinflussung der l,ao« der Banden duı 
osmittel betrachtet werden. und zwar in so verdünnten Lö 

dass \ssoziation deı Ketonmolekülk untereinander nıcht 
‚esteht 

Die Bestimmung der Lage des Maximums der ersten Ketoı 

chieden« n L,ösunesmitt« In N it ebi ntalls Ri | mıt re ht gute s 

nauiekeit für eine Anzahl Ketone bereits durchgeführt. ohne jedoch 
entliche Schlüsse daraus ziehen zu können Dagegen hat SCHETI 

ner Reihe von Untersuchungen mit verschiedenen Mitarbeitern 

hbeachtenswerte Zusammenhänge zwischen der Grösse der Ver 


ıng der Banden und den Dielektrizitätskonstanten der Lösung 


festgestellt. Er fand nämlich bei einer grossen Reih: r 
Substanzen (darunter Aceton und Hexamethvlaceton) dass die 
des Maximums der Banden in Hexanlösunge immer am eineı 


der Verschiebungsreihe steht und von da aus eerechn« 

sender Dielektrizitätskonstante des l,ösunesmittels ımmer stärke 
‚ben wird. SCHEIBE weist auch bereits auf Zusammenhäng: 

m Dipolmoment und (am Beispiel der Alkohole) auf den Ein! 


olaren (‚ruppe hin Ob die Verschiebung nach Meiıte ıangere!l 


kürzerer Wellen geht. hängt von der Natur des absorbierendeı 
K ıls ıh. Ob abe r DCHEIBES Zuordnung deı Richtuın [J ie] Vi 
ine zu dem Vorzeichen der elektrischen Ladung des für « 


rption verantwortlichen Molekülteils zutrifft. muss bei den K« 


bezweifelt werden. wie gleich gezeigt werden soll. Zuvor muss 
uf einige Bemerkungen. die TEvES*®) zu den Befunden SCHEIBE: 

eingegangen werden. TEVvES bezweifelt nämlich die Zulässig 
ier Annahme der Lage der Absorptionsbanden in Hexanlösung 
rmallage. und führt als Argument dafür an. dass die Spektren 


en verdünnten Dampf des absorbierenden Stoffs gegen dies 


F.O. Rıce, Proc. Royal Soc., London (A) 91, 76. 1928 F.O.R 
hem. Soc. 42, 727 1920 (+. SCHEIBE. lo { V.( l} 


48, 244. 1928. 








Normallage verschoben seıeı Kine 


Hex verschieden sei. so erg 5 
(iesaeten. dass Unterschiede im \ 
rten sind ?). Es sei ferner hie 

ve] die Verschiebung durch D 

‚handelt werden muss Bi | 

1 rıt vit # In erstet | N 
ftretendeı ektrostatischen K 


während ım Fall von Utl, na H 
Iosten 


geheı Die Verschiebuı 


taten el 


wird. muss als Resultat beid Kittel 
ıber der durch die Einwirkung 

mittels bedingte der weseı h g 
metrische Solvatation oder einseitig 
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Wenn 


des »Sınnes 


Kuule 


wır jetzt aui dıe von M 


der Verschiebuı zu pi 
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velösten lonen 
die Wassermoleküle dem gelösteı 


negatı\ 


ihr negatives Ende zukehren. Der eı 


eine Lockerung 


ung, deı letztere 
das Jodion findet. 


verschiebune im Falle der Keton« 
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Siehe auch F. W. KrLınes 
lie LoRENTZsche Stossdämpfung R s 
nzusehel vas Ss der Vers 
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r (O-Gruppe als in Achterschalen eingeordnet betrachten. Für die 
sorption müssen dann entweder die die Verbindung zwischen den 
O-Rest und den benachbarten C-Atomen besorgenden Elektrone:ı 
ıre oder die Elektronen der Achterschale des ÜO-Restes verant 
rtlich gemacht werden. Von einer Zuordnung zu negativen odı 
itiven Teilen der Carbonylgruppe ist aber jetzt nur noch schw: 
reden. Für die Absorption kommen vielmehr in jedem Falle Elek 
nen aus edelgasähnlichen Achterschalen in elektrisch neutrale: 


lekülteilen in Betracht. Wenn wir zunächst bloss die Elektroneı 


esagten die für die Absorption in Betracht kommenden Elektroneı 


1 


I 


unge berücksichtigen so dürfen wir für die Elektronenterme solcheı 


hterschalen ganz ähnliche Verhältnisse erwarten wie bei den Edel 
sen. d.h. wir können voraussetzen. dass die mit dem ersten Elek 


nensprung verbundene Absorptionsbande. die der Resonanzlinis 


er Edelgase entspricht. bereits recht nahe an der Seriengrenze liegt 


der mit anderen Worten. dass das vesamte Klektronentermsysten 


ehr stark zusammengedrängt ist \ls erste starke Bande ist dabei 


1 


der Resonanzlinie der Atome entsprechende zu erwarten, dis 


ntensität die mit höheren Elektronensprüngen verknüpften Absorj 


nen weit übertrifft \ndererseits sollte. ähnlich wie bei den Edel 
sen, die ..Resonanzlinie‘ wieder sehr wenig intensiv sein im Ver 
h zu der an die vollständige Loslösung eines Elektrons aus deı 
hterschale anschliessenden kontinuierlichen Seriengrenzabsorption 
wahrscheinlichste Zuordnung der beiden Ketonbanden ist daheı 
dass die erste (langwelligere und weniger intensive) als das mit 
ersten Elektronensprung verbundene Bandensystem angeseheı 
rden muss, während die kurzwelligere der an die Seriengrenze deı 
Igase anschliessenden kontinuierlichen Absorption entspricht ? 
s Intensitätsverhältnis beider Ketonbanden ist, wenn man di 


he?) der Banden als Massstab nimmt. dasselbe wie bei den Edel 


Über die Elektronensprünge lagern sich natürlich die Oszillation und 
tionsschwingungen, die infolge der starken Stossdämpfung und der Verbreit« 
durch intermolekulare Starkeffekte nicht mehr getrennt erscheinen und hier 


interessieren. Aus demselben Grund sind auch Andeutungen von Elektroneı 


1 
i 


einstrukturen nicht oder nur undeutlich zu erwarten 2) Von diesem Ge- 


tspunkt aus muss auch die photochemische Zersetzung der Ketone behandelt 


len, bei der die Bildung von Ketonionen eine Rolle spielen dürfte 3) End 
se Messungen über die Höhe der zweiten Bande lieren noch nicht vor. Log k, 
+ bis 5. Ein ähnlicher Wert wird für log / ler Absorptionsbande des Jodior 


( n Abt. I B Heft 
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sasen!). Die starke Unsymmetrie der ersten Ketonbande nach Seit 
kürzerer Wellen erklärt sich dann auf Grund der Tatsache. dass auc! 
den nächsthöheren Elektrone:ı 


die (bereits sehr schwachen) mit 
Die Beei 


sprüngen verbundenen Absorptionen sich noch äussern. 
flussung der beiden Banden durch Dipollösungsmittel ist in beidı 
Fällen eine andere, derart, dass für die langwelligere (,.Resonanzlinii 
in die Verschiebung die Deformation der Grundbahn und der erst: 
angeregten Bahn eingehen, während die Verschiebung der zweit: 
Bande lediglich auf der Deformation der Grundbahn beruht. Fa 
nun die Stärke der Deformation der Grundbahn eine andere ist 
bei der ersten angeregten Bahn, so kann im einen Falle eine Violet 
im anderen Falle eine Rotverschiebung resultieren. 

Wir können jetzt zu unseren Messungen der Lage der ersten A 
sorptionsbande von einer Reihe von Ketonen übergehen. Die Mes 
sungen wurden zum grössten Teil mit der Methode der rotierend: 


Sektoren nach SCHEIBE?) vorgenommen [ein Sektor, ALBRECHTsch: 


Rhombus, Küvettensatz nach SCHEIBE in der Ausführune von Zeis: 
Ausserdem kam für einzeln: 


mit Schichtdiceken von 100 bis 0:2 mm?) |. 
Messungen die Methode von V. HENRI?) zur Anwendung, bei welch: 
Küvette von 50 u Dicke benutzt werden konnt 


noch eine weitere 
Fe-Bogen oder eine Unterwasserfunk: 


Als Lichtquelle diente ein Cu 
strecke zwischen verschiedenen Metallelektroden, die mit einem Bo 
von 20000 Volt Klemmspannung betrieb: 


resonanztransformator 
Fi Spekt r 


Für die meisten Messungen erwies sich das (u 


wurde. 
Das kontinuierliche Spektrum des Unterwassı 


als ausreichend. 


funkens war nur dort nötig, wo Lücken im Eisenspektrum die G 
2%, in den molekulaı 


nauigkeit beeinträchtigten. Diese beträgt 2%, 


Extinktionskoeffizienten |[4*)]. Neben der Genauigkeit der k-Wert 


spielt noch eine Rolle die Genauigkeit, mit der die Stellen eleie! 


sefunden, der von K.L. Worr (Handbuch der Physik, Bd. XX, Kap. 10, Abschı 
erscheint demnächst in der Z. physikal. ( 


und G. SCHEIBE und J. FRANCK 
die gleiche Deutung gegeben wird. 

1) K. F. HERZFELD und K.] 
und J. H. AgBBıng, Z. Physik 41, 
dämpfen, ist die Resonanzlinie wesentlich stärker, siehe Handbuch der Ph; 
Bd. XX, Kap. 10, Abschn. VI. 2) Siehe WEIGERT, Opt. Methoden der Cheı 


1927. 3) Die kleinsten Schichtdicken wurden durch Quarzeinlegeplatter 


„. WOLF, Ann. Phys. 76, 71. 1925. H. B. Doı 
753. 1927. Bei anderen Atomen, z. B. bei All 


gestellt. 4) / 
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n sollte. trotz der durch öfteres Wechseln der Küvet 


+] 


ere Belichtuneszeiten bedingten Mehrarbeit als nötie, S 


von mehr als 40° zu vermeiden. Für Winkel zwis: 


0° wurde ein verstellbarer Sektor nach Zeiss. für kleiner: 


hnıttene besonders geeichte Metallsektoren verwandt 


en wurden Aalıssel ın den unverdünnten Stotten hr A 
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für etwa 0:2 mol. Hexan- bzw. Heptaı \Methvlalko 


rlösungen durchgeführt. Der Verlauf der Kurven fü 


okeit au deı Platte abgelesen werden können Dabei erwies es 
falls eine Sicherheit von l AE bei der relativ grossen Dispersioı 
verwandten Hilgerquarzspektrographen mittlerer Grösse erreicht 


ten und 
ektoreı 
hen 40 
Winkel 
Die Mes 


mtlicheı 


) | nd 


M« thy i- 


Iketon und Pinakolin in den verschiedenen Lösungsmitteln ist 


len Fig. 6 und 7 zu ersehen. in denen als Ordinaten di« 
sen sind. 

Bei den übrigen Ketonen wurden Sektorwinkel bis 90° ve 
Sicherheit der Ablesung der Stellen ol icher Helligkeit 


b hier nur 3AE im langwelligen >AÄE im kurzwell 


Spektrums. Für diese Stoffe sind die Lagen der Maxi 


Bande in den verschiedenen Lösungsmitteln in Tabel 


ngestellt, in die auch entsprechende Messungen von Rı 


Il, 17 


le k auf 


rwandt. 
hetı wort 
igen Teil 


ma deı 


i 








SCHEIBE mit aufgenommen sind !)?). Die Genauigkeit der angegebeı 
An beträst m cm-!. Die Tabelle 4 lässt bei allen Ketonen 
von SCHEIBE gefundene Erscheinung, eine Abnahme der Verschiebı 
vegenüber Hexan von H,O über !H,OH zu C,H,OH erkennen 


bereits oben durch die wachsende Abschirmung der (für alle 


l.ösungsmittel gleichgrossen) polaren Gruppe erklärt wurde. Iı 
reinen Stoffen, in denen die absorbierenden Moleküle als in der Di 
flüssiekeit ihrer eigenen Substanz gelöst betrachtet werden könı 
ist die Verschiebung (ausser bei Aceton) noch geerineer, als in 
äthylalkoholischen Lösungen Die Abschirmung macht sich hieı 
das Dipolmoment de r Ketone sehr viel OTOSSET als bei den Alkoh:« 
ist. also noch viel stärker bemerkbar. Sie nimmt etwa parallel 
Assoziationsgrad zu. 


Bevor wir auf die Diskussion der Resultate im einzelnen eingehen, seieı 
kurz die Reinigungsmethoden der Substanzen angegeben. Das Aceton (au 
Bisulfitverbindung) wurde einige Stunden über Kaliumpermanganat gel 
mehrere Tage über Pottasche stehen gelassen und destilliert. Ebenso wurde Mei 
äthylketon behandelt. Die höheren Ketone wurden mit wässeriger Permang 
lösung und dann mit Natriumcarbonatlösung geschüttelt, über Pottasche getr: 
und destilliert. Von ihnen wurden das Diäthylketon, Methylpropylketon, M« 
isobutylketon und Dipropylketon im hiesigen chemischen Institut durch | 
leiten der Dämpfe der entspre« henden Säuren übeı Ceroxydkatalysatorer 


stellt, vor Beginn der beschriebenen Reinigung zweimal fraktioniert und (n 


nahme von Dipropylketon) über die Bisulfitverbindung gereinigt. Pinakolin 

mir von Herrn Prof. MEERWEIN®) in hinreichender Menge und Reinheit 

fürunge gestellt. Es wurde nach Behandlung mit Permanganat und Pott 
1) Zur Beurteilung der Messungen von Rice ist zu sagen, dass er seine ] 


in k zu 6% angibt. Da er den Verlauf der Absorptionskurven, ausser bei den ı 
Ketonen, nicht mitteilt, lassen sich Vergleiche nur für Ay,, ziehen. Die voı 
angegebenen Werte für /y„, Stimmen meist sehr gut mit den von uns gefuı 
überein. Dagegen ergeben sich etwas grössere Differenzen für die Höh« 

sorptionskurven, indem wir auch bei den höheren Ketonen eine Zunahme voı 
in der Reihenfolge der Lösungsmittel Hexan, Alkohol, Wasser finden. Di 
sungen von SCHEIBE, der die Ay,„, meist nur auf 5ÄE genau angibt, stimm« 
den unseren ebenfalls sehr gut überein. Bei Hexamethylaceton in ÜH3OH ers 
der Wert von SCHEIBE, wie der Gang in Tabelle 5 erkennen lässt, etwas zı 
2) Die Konzentration der Lösungen ist bei den eigenen Messungen 
0-2 mol., ausser bei einem Teil der wässerigen Lösungen (gerinzre Löslichkeit 
denen die Konzentrationsverschiedenheit aber nichts ausmacht, da hier schon 
halb der 0-2 mol. Lösung das BEERsche Gesetz gilt. Die Messungen von Rıe 
an 0-1 mol. Lösungen durchgeführt. ) Herrn Prof. MEERWEIN, deı 

oben genannten Ketone darstellen liess, habe ich dafür besonders zu dankeı 


Herrn Prof. SCHEIBE für Überlassung des Hexamethylacetons 
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Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass bei den höheren Ketoner 
den Absorptionskurven am absteigenden Ast, wenn die Aufnahmen erst einig 
nach der Destillation bzw. nach Ansetzen der Lösung gemacht wurden, schw 
Nebenmaxima zeigten. [Ein Beispiel dieser Art ist bei Methylpropylketon in I 
zu erkennen estrichelte Kurve Diese sind in Hexanlösung am höchster 


Wasser am schwächsten und in Wasser gegenüber Hexan nach Seite längerer Wi 


verschoben Beide Tatsachen sprechen dafur, dass es sich dabei um die Eı 
handelt \uch der Gehalt an Enol, auf den man aus diesen Kurven schliessen k 
kommt in die richtige Grössenordnung, so das ch, falls die Erscheinung 


mutete Ursache haben sollte, eine bequeme Methode zur Verfolgung der Dau 
Gleichgewichtseinstellung böt« Da aber auch noch Kondensationsprod 


Rolle spielen könnten, bedarf die Erscheinung erst noch einer eingehendereı 


6. Schlüsse aus den Absorptionsmessungen. 


\us den in Tabelle 4 zusammengestellten Daten lassen sic] 


nächst einige Gesetzmässiekeiten!) bezüglich der Lage des Maximu 


der Banden in der Reihe der Ketone ableiten. Die erste Spalt 
Tabelle zeigt nämlich. dass die Wellenlänge des Maximums der erst 
Ketonbande in verdünnten Hexanlösungen in der Reihenfolg« 


Aceton — Methyläthylketon > Methylpropylketon 

2789 A) 2797 A (2814 A 
zunehmend einem Grenzwert von 2814 AE zustrebt. den sie fü 
höheren Methvlketone behält Dagegen gelten für Ketone mit 
zweigter Kohlenstoffkette andere Beziehungen Substitution 
Wasserstoffs der geraden Kohlenwasserstoffkette durch eine ( 
Gruppe bedingt nämlich. falls sie in «-Stellung. also in nächster N 
der (’O-Gruppe erfolgt. ein wesentlich langwelligeres Maximu: 


die schrittweise Substitution der Wasserstoffatome des Acetons 


Für 
= \lethx 
\ceton Methyläthylketon Pinakoliı Hex 
‚ s Isopropylketor 
H CH CH H ,t 
H.CO.CO.CH HÜUCO.C.CH H.C.CO .( H HC.CO.« CH Hi HA 
H Cl CH H ,( 
ist AMas 2789 2797 2845 2S68 


Der Grund ıst offensichtlich deı dass die Wasserstoffkern: 
CH,-Gruppe sich in der Elektronenhülle des C'-Oktetts befindeı 


damit auf die Gestalt des Oktetts stark einwirken. Bei Ersatz 


1) Beziehungen dieser Art wurden zum Teil schon von Rıce (Proc. Roy 
London (A) 91, 76. 1915) auf Grund seiner Beobachtungen an den unverdü 


Stoffen festgestellt Eine Erklärung war natürl damals noch nicht ı 





I 
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Wasserstoffatome durch CH,-Radikale erreicht man im Pinakolin da 
ine. durch H-Kerne ungestörte Ü-Oktett. 3ei Substitution der drei 
eiteren H-Atome des Acetons, also beim Übergang von Pinakoliı 

Hexamethvlaceton, wiederholt sich der gleiche Vorgang. Dei 


Effekt ist demeemäss etwa der gleiche (Av Aceton - Pinakolin 


000 em! I» Pinakolin-Hexamethylaceton 1100 em Ersat: 
H 

Oktetts : CH: durch das Oktett : (': bedinet also eine Anderuns 
H 

\bsorption!). Diese liegt in dem zu erwartenden Sinn, indeı 


imlich der Einbau der H-Kerne in die Elektronenschale auf diese 
erfestigend?) (im Sinne von FAJAans und ‚Joos) wirkt. Der Defor 
ıtionseffekt ist recht beträchtlich und dürfte den Weg zur Klärung 
ler bereits angeschnittenen Frage zeigen. ob die betrachtete Absorp 
tion auf Elektronen der Ü’O-Achterschale oder der beiden die Bindung 
—CO0—€C bedingenden Elektronenpaare zurückgeht. 
Im Sinne dieses Deformationseffekts lieet es auch. dass der Ersatz 
eines der 3H relativ wenige ausmacht (Aı Methyläthvlketon 
\ceton = 100 em" !, Methyläthylketon-Diäthylketon =40 em"!)®). Da 
sen ist es erstaunlich, dass Ersatz eines H in $-Stellung etwas mehı 
ısmacht (A» Methyläthylketon-Methylpropylketon = 200 em“!, Di 
thylketon- Äthylpropylketon =200 em-!, Äthylpropylketon-Dipr: 


vlketon = 220 em!) 


während derselbe Vorgang in y-Stellung sicl 
iberhaupt nicht merklich äussert. Der Ersatz eines zweiten H 
Stellung macht aber bereits wieder recht wenig aus (A» Methy 
ropylketon Methylisobutylketon 250 em”! gegenüber 600 em?! bei 
\lethyläthylketon-Methylisopropylketon; oder für Ersatz der beide: 
sten H-Atome zusammen: 700 cem-! in «-Stellung, 470 em! üı 
Stellung). Untersuchungen über in ?-Stellung dreimal substituiert« 
Ketone liegen leider noch nicht vor. Zunächst sollte man eine Ab 


hme des Einflusses einer dritten Substitution gegenüber der gleichen 


) Der (schwach) polare Charakter der ( H,-Gruppe lässt sich ebenfalls auf 


ınd der Einlagerung der Wasserstoffkerne verstehen. In Verbindungen kompeı 


ren sich die beiden (kleinen), entgegengesetzt gerichteten Momente der end 
ndigen CH,-Gruppen, in Verbindungen wie Toluol dagegen macht sich da 
nent der ÜH,-Gruppe geltend. 2) In Energziemass beträrt dieser Unterschic 


lem durch Einbau von 3 H" deformierter gegenüber dem undeformierten Ü-Oktett 
etwa 3 keal/Mol. \ Beide Werte sind innerhalb der Messfehler in deı 


timmung von /y 0) cm rle 
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ın «@-Stellung erwarten und bei Substitution von H-Atomen dur: 
CU H,-Reste in y-Stellung dürfte er (wie bei Methvlpropylketon-Methx 


butylketon) verschwindend klein sein. so dass eine Untersuchung noc| Be 
höherer Homologen für Fragen dieses Deformationseffekts belanglo= 
erscheinen sollte, wenn nicht die Messungen an Methvlisoamvlketon a 

eine ganz unerwartete Verschiebung hindeutete. Falls die Beobachtung aaa 
an Methylisoamvlketon reell sein sollte), müsste sich ein alternierend: p 





Effekt überlagern. dessen weitere Verfoleung lohnend erschien: 
Was nun die Verschiebung der Absorptionsbanden der verschii 


denen Ketone segenüber ihrer Lage in Hexan betrifft. so wurde. w 


bereits gesagt. der von SCHEIBI festgestellt« Einfluss der Grösse dı 
Dipolmoments und des Einbaues der polaren Gruppe für eine gross 
Reihe von Ketonen bestätigt und durch Hinzuziehung der Molekulaı 
polarisationsmessung bezüglich der reinen Substanzen erweitert. W 
uns hier besonders interessiert. ist aber noch die Abhängigkeit de 
(+rösse der Bandenverschiebung von der Struktur der gelösten Mol: 
küle. Da die Dipolmomente deı Ketone lei h UTOSS sind. liegen dl 
Bedingungen für eine solche Betrachtung bei den hier untersucht: 
Lösungen besonders günstig. 

In Tabelle 5 sind die Grössen der Bandenverschiebung in Athı 


alkohol, Methyvlalkohol und Wasser sowie in den unverdünnten Stoff 





vegenüber der Hexanlösung übersichtlich zusammengestellt Weı 
wir zunächst die Reihe der Methylketone von Aceton bis Methvinon 
keton betrachten. so zeigt sich bei den drei ersten Ketonen der hon 
logen Reihe eine starke Abnahme der Verschiebung mit zunehmend 
Länge der Kohlenwasserstoffkette. Die Verschiebung nähert sich dab: 


1 


einem Grenzwert, der bei Methvlpropvlketon bereits erreicht ist 
ausser in wässerigen Lösungen, in denen sich auch von Methvlprop 
keton zu Methylhexylketon noch eine deutliche Abnahme zeigt. D 
(renzwert, dem die Verschiebung der Methvlketone in Wasseı 
strebt, beträgt etwa 1400 em”! gegenüber 1940 em”! bei Aceton. D 
Ketone mit einmal verzweigter Kohlenwasserstoffkette (Methvlis 
propylketon, Methylisobutylketon und Methylisoamylketon) zeigen 
Wasser eine kleinere Verschiebung als ihre Isomeren mıt ger rd: 
Kette. Bei Methylisopropvlketon beträgt der Unterschied gegenüb 
dem isomeren Methvlpropvlketon 165 em”!; bei Methvlisobutvlket 


ist er (gegenüber Methvlbutvlketon) bereits wesentlich kleiner (90 cı 
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elle 5. Verschiebung des Maximums der Absorptions 


nde gegenüber seiner Lage in Hexanlösune in en 














5 
J ı 
H -reine 90° 
Stoff H.-Athanol H.-Methanol |] Wass 
en 
jcı I; [ je 8090 ) 
} Hl H 345 e) 1 
eton ' HC. CO.CsH LE 60 { 7 
H-t { ) Cul x oU \ 
N H.C.CO. C,H UI0 } 1 
H-t Ira j IN) t 
la ( { 1 / 10 A) i . 
Ht { ('/] { J w) ( ) | 
%.0.00.CH:..CH ] ER Kt ) S) 
H-« { ) { / 45) t ) 
MH-( ( (4 Hl 190 X) 10 
1-t CU 1 160 
H { J ‘eh ZEN 
Hr 0.C0.C(CH 175 175 N 
Die Untersuchung der Bandenverschiebung bestätigt also weit 
y ıd die oben entwickelte Vorstellung übeı den abschirmenden Eiı 
der indifferenten U H,-Gruppe. Diese Abschirmung ist rein räun 
u verstehen. wie der Fall der Reihe Aceton-Methvläthvlketoı 
Methylisopropylketon-Pinakolin, sowie der Vergleich des Methvlis 


viketons mit dem isomeren Methylpropvlketon zeigt. Bei Met! 
CH 

pviketon H .( EN . hei dem in OTOSSEeI Näh« der »olareı 
CH 

pe zwei in die Elektronenhülle des Oktetts des ı C-Atoms eu 


te H-Kerne durch zwei wesentlich grössere € H,-Gruppen ersetz 


ie eingeklammerten Werte beziehen sich \ 
0 ') Bezüglich einer Einschränkung des Wertes \ 
Anm. 3 in Tabelle 4, S. 69, 1280 nach eigenen Bı htungeı 
enden Ast, 1200 am Maximum, 1370 am Maximum ı h R 


t ın Tabelle 4, S. 69 

































die Verschiebung stark vermindert 
H.C.C0.CH,.. CH,. CH Noch deutlicher wird der Effekt 
wir zum Pinakolin übergehen. w: ıch das dritte H-Ator ırc} 
CH 
Methvlrest ersetzt st li H BMI ('H <t eı 1 { 
CH 

Gruppe den Lösungsmittelmolekülen nur noch von einer Seite 
eänglich. die Verschiebung beträgt nur noch ein Halb bis zwei Dı 
der des Acetons. Die Tatsach« ss das Verhältnis der Verscl 
Pinakolin . Wasser zwei Drittel. in Methvlalkohol u a2 
\ceton 
Pinakolin nur noch drei Siebentel bzw. zwei Fünftel beträgt 
ebenfalls im Sinne rein räumlicher Hinderung. wenn maı I) 
sionen der Lösungsmittelmoleküle berücksichtigt 

Gleiches eilt für die übrigen Ketone \m stärksten abgescl 

CH CH 
st Hexamethvlacet HLULUÜCcO.C.CH hei de lie ı e Gh 
CH ('H 

tumliıch am schwersten zugang I st \uch das Verl tnıs die \ 
schiebung der Absorptionsbande von Diäthvlketon zu der des isor 
Methvipropviketons und der Gang der Verschiebungen in der R 
Diäthviketon- Athvlpropvlketon-Dipropviketon ergeben sich g 
wie es auf Grund der Vorstellung der räumlich: \bschirmunge 
polaren Gruppe zu erwarten ist. so dass sich die Abhängiekeit 
(rösse der Bandenverschiebung sämtlicher Ketone vollständig 
Vorstellung der räumlichen Hinderung!) unterordnet 

Nicht ganz so eindeutig liegen die Verhältnisse bei den in Zif 
berechneten Assoziationsgradeı Diesen kommt zwar keinesweg f 
oleiche Eindeutigkeit zu wie den gerade betrachteten Anderung 
\bsorption, da ihre Berechnung recht wnsicher ist. Trotzdem s 
sich Analogien zwischen der Grösse der Verschiebung und de 
ziationsgrad nachweisen lassen. Dass solche tatsächlich bestehe: 
denn auch daraus hervor, dass der Assoziationsgrad wie die G 
der Bandenverschiebung von Aceton zu Methvlhexvlketor 
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etone beı Bildune der 
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d dass ferner Parallelität der beiden Erscheinungen für die Reih« 


jäthvlketon - Pinakolin - Dipropylketon 


Hexamethylaceton besteht 
segen ergeben sich Unstimmigkeiten bei Methylnonvlketon-Hex: 
thvlaceton und bei Methylbutvlketon-Pinakolin. Doch ist gerad« 
dreien dieser vier Stoffe (siehe Ziffer 5) die Messung der Molekulaı 


isatıion für die reine Substanz am unsichersten. so dass ein« 


ederholung mit grösseren Substanzmengen die Resultate bezügliel 
\ssoziationserade für diese drei Stoffe noch etwas modifizieren 
nte Im wesentlichen besteht 


se der Verschiebung deı 


jedenfalls Parallelität zwischen deı 


Banden und den Assoziationsgraden 


Eine Parallelität sollte weiterhin bestehen zwischen diesen beideı 


cheinungen und der Reaktionsfähiekeit der Ketone. Dies ist z. B. 
der Bildung der Bisulfitverbindungen und der Oxime für die Reih« 


eton - Methyläthvlketon Methvlpropylketon Methylisopropv] 


ton-Pinakolin nach Messungen von STEWART!) tatsächlich der Fall. 
dass die Grösse des Dipolmoments und der Einbau deı polaren 
ıppe bei den hier betrachteten Stoffen die Bandenverschiebungeı 


\ssoziationserade und die Reaktionsgeschwindigkeiten von eineı 


eitlichen Gesichtspunkt aus verstehen lassen‘ 
Zusammenfassung. 
Für die gesättigten aliphatischen Ketone wird das Dipolmoment 
timmt. Es ergibt sich unabhängig von der Länge der Kohl. 
2.74 10-18, Die ultravioletten \bsorptionsband: ) 
Stoffe erleiden durch Dipollösungsmittel Verschiebunger 
(rösse bei eleichem Lösungsmittel abhängt 
nbaues der polaren Gruppe. Zwischen 
sse und Art der Assoziation in den unverdünnten Ketonen besteht 
rallelität. Beide Erscheinungen sowie die 


serstoffkette zu 


rselben 


von der Art des 


Bandenverschiebung und 


Reaktionsfähigkeit deı 
Bisulfitverbindung und Oxime scheinen da 
ch in eleicher Weise allein oder doch überwiegend bestimmt zu sein 
rch die Grösse des Dipolmoments und die Stärke der Abschirmung 

polaren Gruppe durch indifferente 


Ippen 


{ lektrosy mmetrische) ( 'H 


\n speziellen Resultaten ergeben sich eine Reihe von Resultateı 


len Mechanismus oreanischer Reaktionen und des Einflusses deı 


\. W. STEWART, J. Chem. Soc. London 87, 185, 410. 1905 \uf P 
\Wı1St hi n Bandenverschiebun ınd Ri ıKTIonszeschwindigckt 
Inge weıst uch SCHEIBI f ım F ed { f] 


I 
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Lösungsmittel auf diese. Ferner wird auf Grund der jetzt bekannteı 


Unabhängigkeit der Grösse des Dipolmoments von der Länge di 


Kohlenwasserstoffkette und unter Hinzuziehung spektroskopischer B« 
funde am freien gasförmigen CO-Molekül die Art des Einbaues d. 
U’O-Gruppe in die Kohlenwasserstoffkette diskutiert und eine Z 
ordnung der beiden Absorptionsbanden der Ketone zu bestirnmt: 
Banden für di 


| 
( 


l 


Klektronenübergängen vorgenommen. Die Lage deı 
verschiedenen Ketone gibt schliesslich Kenntnis von der Grösse 
Deformation, die das Ü-Oktett durch eingelagerte H-Kerne erfähı 
Für die Mittel zur Beschaffung eines Teils der Dielektrizität: 
konstantenapparatur bin ich dem Königsberger Universitätsbund uı 
Herrn Prof. EiISENLOHR., für die Überlassung zahlreicher Hilfsmitt: 
vor allem der oesamten Absorptı nsapparatuı deı Notgeme inschaft 
der Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet \uch möchte « 
nicht versäumen. Herrn Prof. Gans für wertvolle Ratschläge und ı 
ıllem Herrn Prof. MEERWEIN ru zahlreiche anregende Diskussion: 


zu danken 


Königsbeı Pı 








Über den Gaszustand niedrigsiedender Stoffe. 


Voı 
Kurt Wohl. 
\ | ‚} sc} Inst 4 | 1 € B 
\l 2 I ren } Tex 
I ‘ u 12. 12: 38 

Ein Vergleich der Zustandsdaten niedri; edender Stoffe miteinander 

en dei Normalstoff luhrt ı Au ıveI bei le Ul St nd l’emperatuı 
neigekeit der VAN DER Waarsschen Grössen a und 5b, über den Einfluss der 
punktsenergie auf die Zustandsgleichung, und lässt erkennen, da lie Molekü 

der alten Quantentheorie nicht die geeignete Grundlag: ne ınt 
en Beschreibung der van DER Waarsschen Kräfte darstelleır 

- | 

In einer früheren Abhandlung [Abh. ] wurde gezeigt. dass das 


heorem der übereinstimmenden Zustände für Normalstoffe mit hoher 
(Genauigkeit im ganzen bekannten Temperaturgebiet vom Zustand sehı 
einer Dichten bis zu etwa der kritischen Dichte weiter wurde die 
ntersuchung nicht ausgedehnt gültig ıst. Es liess sich eine opti 
le Übereinstimmung erzielen. wenn als Reduktionsmassstäbe fü 
Zustandsvariabeln die kritischen Daten 7 p und das kritische 
rmalvolumen angewandt wurden, welch letzteres durch den füı 
\ormalstoffe geltenden Mittelwert 
RT 


7° 


pP 


durch ein konstantes Verhältnis von 7, und pp, definiert ist 


ıbei konnte der Begriff des Normalstoffs auf Grund dieser Überein 
mmung von hochsymmetrischen Quadrupolmolekülen bis zu Mol 

en mit starken Dipolmomenten erstreckt werden. Dass Stoffe so 
rschiedenen Charakters durch Variation allein der Massstäbe für die 


emperatur und den Druck zur Deckung gebracht werden können 


d dass weiterhin auch diese Massstäbe, also 7, und p,. keinen Bezug 
den festen elektrischen Momenten der Moleküle erkennen lassen 
mit der derzeitigren Theorie der vav DER WAaarsschen Anziehung 


hratomiger Stoffe?) nicht vereinbar. (Diese betrachtet nämlich di« 


Z. physikal. Chem. 133, 305. 1928 DEBYE, Physikal. Ztschr. 21, 178 
22, 302. 1921. Zwıcky, Physikal. Ztschr. 22, 449. 1921 FALKENHAGEN 
kal. Ztschr. 23, 87. 1922. Kersom, Physikal. Ztschr. 22, 129, 643. 1921. 23, 


1999 
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Moleküle als Mehrfachpole und nimmt an, dass bei mittleren 
tiefen Temperaturen die gegenseitige Induzierung von Dipolmoment: 


DEBYE) nur einen gerineen Beitrag zur Anziehung 


liefert. letzt: 
vielmehr wesentlich durch Orientierung der rotierenden Mehrfachp: 
(KEESOM) zustande kommt. Dann müsste aber zwischen der A 
ziehung von Molekülen mit festen Quadrupol- und Dipolmoment« 
besonders hinsichtlich ihrer Temperaturabhängigkeit n gross 
Unterschied bestehen.) Als mit den Normalstoffen nicht streng korı 
spondierend wurden aus der Betrachtung die sogenannten permanent: 
(sase ausgeschaltet, die sich von den übrigen Stoffen durch unterha 

IC lie sende kritische Temperaturen absond: 11 lerner di IS= 
ziierenden Stoffe, die durch relativ hohe kritische Temperaturen aı 
eezeichnet sind. Es wurde gezeigt. dass die kennzeichnende Moleki 
eigenschaft der assoziierenden Stoffe nicht ihr hohes festes Dip: 
moment als solches ist, da auch tvpische Normalstoffe mit gleich 
festen Dipolmomenten existieren. sondern ein extremes Überwieg 
des festen Dipolmoments über das induzierbare. also durch Versch 
bung der Molekülbausteine gegeneinander im elektrischen Felde eı 


stehende Dipolmoment. Damit scheint für alle Stoffe ausser d 


assoziierenden das UÜberwiegen der Induktionskräfte über die Oı 


tierungeskräfte bewiesen zu sein! 


Nachschrift bei der Korrel 
In Abh. I Tabelle 16 waren für vers lene D s I) 
und der Qu t eben. der d h fols \ 
polari ’ 
| V/ tı A ) | 
P 2 
o D ’ ) fi 1 2 1) 
erklärt ist Dielektrizitätskonstante. Brechungsindex =D 
Iso ein Mass für das Verhältnis der Orientierungs r Vers 
In der folgenden Tabelle sind die Angaben über «u, a, 1 ruf ( 
neuerer Messungen verbessert und vermehrt worder Die Stoff: 
da 
den Werten von seordnet. Die assoziierenden Stoffe sind durel \ S 
/} 
sekennzeichnet, sie stehen im allgemeinen, wie in Abh. I behauptet, am Eı 


Reihe, jedoch mit Ausnahme von Äthylalkohol; andererseits steht A 
anscheinend normal verhält, zwischen den assoziierenden Stoffen NH 
Bei der immer noch vorhandenen Unsicherheit des experimentellen M 
somit fraglich, ob die gefundene Beziehung zwischen Assoziati 


1 


Molekulareisenschaften mehr als eine Faustregel dars 





ınd niedrigsiedender 


Stotte 











Die Gruppe der permanenten Gase wird von den Edelgasen, dı 
hten zweiatomigen Elementmolekülen H,, N, und Ö,. einigen zwi 
rs » 1018 
1-14 8030 2.0 (25-9 64 (310 St 
1-15 8170 21-3 384 W 
1-54 15500 31-0 O0 W 
1:29 10300 12-85 (15-05 800 (682): St 
1-74 19300 22.2 870 \ 
/ 1-67 17900 18-0 990 W 
1-10 1470 6-72 1090 
1-63 17200 12-9 1340 W 
1:69 17700 10-6 1600 
1-97 23900 13-0 1840 
1:64 16600 8.22 2000 I) 
+ 1-52 14300 5-68 2510 
2.80 48400 16 970 w.s 
1-70 19100 4-0 177 WW 
W WiırLıams, Physikal. Ztschr. 29, 174. 1928 
N WirLıams, Physikal. Ztschr. 29, 204. 1928 
St.: STUART, Z. Physik 51, 490. 1928 
D.: Degye, Handbuch der Radiologie 6, 627 
H. A. Stuarr (loc. eit.) sucht das in Abh. I aufgezeis \ 
ı der Dipolstoff« dadurch zu deuten, dass bei assoziierenden Stoff > 
der entgegengesetzten elektrischen Ladungen oder ein« 
Peripherie de s Moleküls liegen sollen, während bei Norn ff t 
Dipolmomenten diese Ladungszentren von symmetri Ele 
umgeben seien, die den Dipol abschirmen und in grö r Entf 
inem Quadrupol- oder Oktupolfeld annähern, oder von At« ) 
die Dipol: deren Anziehungspotential mit | 
} 


soweit sie nich 
Anziehung zweier ] 
ein Quadrupol- un« 
eld, ılso ın £TOSS 


m einfachen Pot 


Anzi hung zu 


nähern Dazu ist zu | 


t sterisch hinderlich sind, dı 


)ıpole nicht abschirmen, son« 
I Oktupolfeld 
Abstande gege 


nzgesetz der Dipolanziehung re« 


Vi 


stärker mit der 


em n letzter: 


ierI 


ı verstarken n 
ntiernung 
rschwindet Solanx« 


hnet spielt überl 


der Dipole als solche keine Rolle, sondern lediglich der Abstand 

punkte zweier Moleküle, so dass bei sevebenem Momeı 1 1 
une und mörlicherweise damit die Assozi einf 

r ıst, je kleiner die Molekül: elbst nd ) Ker 
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atomigen Molekülen aus relativ ähnlichen leichten Atomen (CO, A 
sowie dem hochsymmetrischen (edelgasähnlichen) CH, gebildet. |] 
den Edelgasen ist infolge ihrer enorm hohen Rotationsfrequenz k 
gegenseitige Orientierung nicht möglich; die van DER WaaLssche A 
ziehung beruht bei ihnen nach DesyE (loc. eit.) lediglich auf 


Induktionseffekt. der sich von dem Orientierungseffekt durch « 


geringere Temperaturabhängigkeit unterscheidet 


Übersicht über die wichtigsten Zustandsdaten. 

Wir wollen hier versuchen, durch einen Vergleich der permanent 
(Gase miteinander und mit den Normalstoffen zu genaueren Aussas 
über die Eigenschaften der van DER WAAaLSschen Grössen a und b 
oelangen Zunächst seien in Tabelle 1 einige wichtige Zustandsdat: 
zusammengestellt, und zwar die kritischen Daten T,, p,. das kritis: 
RT, ') es u 
Normalvolumen ® —— ‚ das beobachtete kritische Volum: 

.«) ip 


? . der damit berechnete Koeftizient Ss Gleichung (1) SOWK 


ıssoziierender Stoffe ist eng verwandt mit der in Abh. I ausgesprochenen, 
Verschiebungspolarisation eines Moleküls nach der alten ULavustıus-Moson 
Theorie der Dielektrika proportional der Molekülgrösse ist nach der n« 


['heorie ist sie ceteris paribus, d.h. bei gleicher Bindungsfestigkeit der Elektı 





in erster Linie der Elektronenzahl proportional, was im groben auf dasselbe |} 


läuft. Übrigens sind bei gleicher Grösse des Moments die kleinen Moleküle 
erossen ja auch durch eine viel schärfere Trennung der entzgegengesetzten Laduı 
ausgezeichnet 
1 
Bei grosser Annäherung zweier Dipole gilt nun aber das Gesetz f 


Potential nicht mehr, sondern wird in der Tat die Anziehung um so grössı 
srösser bei gegebenem Moleküldurchmesser die Dipollänge ist. Dieser Effekt 
quantitativ für Moleküle kaum zu verfolgen ist, mag wohl gelegentlich vorkomı 
doch ist seine Wirksamkeit aus dem vorhandenen Material nicht zu erkenneı 


HCl-Molekül, dessen normales Verhalten STUART durch den Abschirmungseff: 


deuten sucht, lieet nach MECKE?) der Wasserstoffkern ein wenig ausserha 
Elektronenschale des Chlorions und ist somit das eine Ende des Dipols unges 
Wahrscheinlich tritt Assoziation nur auf, wenn zu den genannten züns 


elektrostatischen Verhältnissen noch die Fähigkeit zur eigentlichen chen 





Bindung hinzukommt, d.h. wenn die Aggregationen ein steiles, nicht rein « 
statisch, sondern zum Teil auch durch Resonanz zustandekommendes Mi: 
der potentiellen Energie besitzen siehe diese Abh. weiter unten) und infols 


relativ beständig sind. 


1) Vgl. Gleichung (l) 2) MECKE, Z. Physik 42, 390. 1927. 
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Tabelle 1. 














/ {1 \ \ l» 
5-20 33-20 14-38 126-0 150-76 154-4 04-1 
2.26 12.80 26-86 33-490 17-996 19.713 72 
0.002247 0.002531 | 0-001613 0-003675 | 0:003051 | 0.003030 V-UO4100 
0.002575  0-002900 | 0-001863 0.004017 0-003336  0.00332 0-00426 
2716 2733 2471 4305 3-4299 3-4224 61 rE 
yıt 1 
Hauy L 
26-3 101.59 122.1 23-11 4110-11 1235-11 TO (id 
1-2 06-0 234 DIS ‘18 123 1330 1270 
vi! 2] 2.75 2 1#) 2.12 dd 2.05 ) 
0.85 t () I» d 1-08 +0 1-68 1:38 4-18 
0.513 0-522 0.522 0.559 0.571 0.585 V-DT8 0.606 
14 
e} ) i Zu . ‚rn a 
Boyletemperatur 7, die Inversionstemperatur 7, bei kleinen Drucken 


d das Verhältnis dieser beiden T! mperaturen zur kritischen (9, und 


und zueinander. Als Vertreter der Normalstoffe wurde CO, vewählt 


Ks sei erinnert, dass die Bovletemperatur definiert 


ı\versıionstemperatur dur 





Kinheit des Druckes in Tabelle 1 ist die Atmosphäre, Einheit des \ 


mpirische Normalvolumen. Die kritischen Daten sind der Zusammeı 


MATHIAS und ÜROMMELIN (LANDOLT-BÖRNSTEIN) entnommen. von H 

PICKERIN ebenda ınzereben. Die Boyletemper turen sınd { t 

)ER WAALS JR.!) zitiert, doch wurde der Wert für X: len Mc ınge 

‚RN und OTTo?), der für He aus den Messungen von NYHOFF u KEESOoN 

telt. Die Inversionstemperaturen wurden aus den in Tabelle 2 zusamm 

ten Daten mittels Glei hung 3) berechnet Nu lie für O nregebene Zahl 
von KEESoM (loc. eit Über die Daten von CO, vel. Abh. I 


Die Zahlen der Tabelle bilden im allgemeinen monoton von (OO, 
He verlaufende Reihen. O,. Ar und N, bilden im reduzierten Mass 


4 


tem eine eng zusammengehörige Gruppe (die ..Ar-Gruppe‘ Hi 
H, haben nahezu identische Werte für s und n sind jedoch in 
AN DER WAALS JR., Handbuch der Physik 10, 148 (Springeı H« 


ınd OTTo, Z. Phvsik 38, 359. 1926 NYHOFF und KEEson R 
36, 1019. 1927 
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den reduzierten Einzelwerten dieser beiden Temperaturen recht ı 
schieden. Ne schliesst sich mit Ö, der Ar-Gruppe. mit s und „. d 

I 
beiden leichtesten Gasen an 


Die zweiten Virialkoeffizienten. 
(Korrespondenz und ungefähre Temperaturabhängigl 
von 4A 


Wir wenden uns nun dem theoretisch einfachst zu behandelı 


Gebiet kleiner Gasdicehten zu. Hier vereinfacht sich die Zustaı 


i 


oleichung zu der Form 


bzw. reduziert 


wobei De 


B ist der zweite Virialkoeffizient. x. g und Ö sind die mit 
kritischen Daten reduzierten Zustandsvariabeln. s ist durch ( 
chune (1) definiert: ®B ist der reduzierte zweite Virialkoeffizient. N 


der veralleemeinerten VAN DER Waarsschen Gleichung ist 


R T 

wo 5b, das Kovolumen beim absoluten Nullpunkt bedeutet und eb 
wie a mit einer Temperaturfunktion versehen ist. Nach deı 
A. WoHr!) aufgestellten Hauptzustandsgleichung, in der b koı 


und @ umgekehrt proportional der Temperatur gesetzt ist, gilt 


dA 
b [ - 
R1 
12 > 7 
1) > io Pp 
R1 
1-6 
Ne) 0-25 


Diese Gleichungen geben nach Abh. I Absolutwerte und | 
peraturverlauf der zweiten Virialkoeffizienten aller Normalstoff: 


halb etwa 9 —=0-84 bis herauf zu #=2-5 sehr genau wieder, wähı 


bei tieferer Temperatur B bei allen Normalstoffen steiler mit sin! 


I) A. Wonr, Z. physikal. Chem. 87, 1. 1914. %9, 207. 1921. \ 


chung (4e) und (1 





Virialkoeffizienten 


zweiten 


Die 
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ber den Gaszustand niedrigsiedender Stoff S5 


Temperatur abfällt, als den Gleichungen (6) entspricht. Dass di 
tischen Daten 7, und } optimal als Reduktionsmassstäbe veelenet 
um in dem vom kritischen Punkt weit entfernten Zustand hoheı 
dünnung Übereinstimmung zu erzielen. ist ein besonders deut 
Beweis für die Reichweite des Theorems 
Die zweiten Virialkoeffizienten derjenigen permanenten Gase, di 
eitem Temperaturbereich untersucht sind. sind in den Tabelleı 
B zusammengestellt In Tabelle 3 ist auch die Kurve deı 


‚jerten zweiten Virialkoeffizienten der Normalstoffe innerhalb di 


nnten (sebiets durch einige Punkte ar kennzeichnet Vo \bn. | 
Die Messungen stammen im wesentlichen von HOLBORN und OrTT: H. und O 
nd unterhalb des Messbereichs von HOoLBORN und OTTo die Me 
NYHOFF und KEESOM N. und K benutzt; auch für He sind Messungeı 
ben Autoren?) herangezogen. Die bei den allertiefsten Heliumtemperaturen 
ebenen Zahlen sind aus den von Bocks und K. Oxxest ngegebenen Iso 
n berechnet. Nach dem Vorgang von HoLBORN und ÖOrTTo dient als Einheit 
Druckes 1m Hg, als Einheit des Volumens das Molvolumen b 0A ınd 
Hg. Die Reduzierung des zweiten Viı Ikoeffızıenten erf: 
tsprechend Gleichung (6b) mit dem kriti hen Norı 
Spalte B,.r wird später erklärt 


Die mittleren Kurven der reduzierten zweiten Virialkoeffizienteı 

r für Normal 

ffe eültigen Kurve graphisch dargestellt, und zwar als Funktioı 
- 


J 


permanenten Gase sind in Fig. 1 zusammen mit d 


In diesem Diagramm gibt ein Stoff. für den @ und 


m 





peraturunabhängig ist, nach Gleichung (5) eine gerade Linie, und 
Stoff mit konstantem 5b und einem der Temperatur umgekehrt 
portionaten a, wie ihn etwa die A. Wonusche Gleichung fordert 
h Gleichung (6c) eine bezüglich r quadratische Kurve. Die dieser 
(Gleichung entsprechende Kurve ist, soweit sie nicht durch die empi- 
n bekannte Kurve der Normalstoffe oedeckt wird. oestrich« It ein 
gezeichnet [ferner die nach Gleichung (21) berechnete Kurve fü 
Normalstoffe punktiert]. Nimmt man das Kovolumen b als konstant 
so wird dieses durch den Schnittpunkt der B-Kurve mit der Ordi- 


d 


nachse (7 ) gekennzeichnet und wird die Grösse _, bei g« 
HOLBORN und OTTo, Z. Phvsik 33,1. 1925. 38, 359. 1926. 2) NyHort 
KEESOM. Koninkl. Ak. 37. 35 1928 ’ Koninkl \k. 36. 1019 1927. 


Bocks und K. Onnes, Comm. 170a, 1924. 








iz) 


sebener Temperatur du 


treffenden Punktes de] Kurve m! 


Die M \ St 
/ 
3 
NoT, 
.® 
% 6 
L' I \ 
1) N 
ch 
vr. 
Ny KR Ss 
| 
(„IP a ei . 
Mossreil H IO N N 
Autoren interpolierten Werte s ze K 
Als erster Befund sei hervorgehobeı 


Virialkoeffizienten aller hier betrachteten 


He. etwas oberhalb deı kritise heı T: mpe! 











Über den Gaszustand niedrigsiedender Stoff: N 


rt besitzen. wie die folgenden für #=1-184 (rT=0-845) berechnet« 
Samımıe nstellung zeigt 
H: H,, N N. l» Normalstoft 
1-233 0-90] 0:-885 0-S81 0:S85 0.800 


Bei H,, N,, Ar und Normalstoffen liegt diese Temperatur im M« 


() ınd ©O, die nur bei höherer lemperatur emessen sind. 


he Zahlen. Der Ne-Wert liess sich mit ziemlicher Sicherheit extrapı r 
Die Kurven der zweiten Virialkoeffizienten aller permanenteı 
zeigen, wenn man für He. H, und Ne das Gebiet höchster Ten 
turen zunächst ausser Betracht lässt. nach Fig. 1 eine Abhäneie 
von Tr. die zwischen einer linearen und einer quadratischen lieet 
der rein linearen Abhäneiekeit nahekommt In der Gegend deı 
chen Temps ratuı laufe N all Kurven llaı her ıls Ai1e deı Normal 
ffe. so dass bei tiefer T. mperatuı die $ö-Werte der permanenten 
se über denen der Normalstoffe. bei hoher darunteı liegen Obeı 
Ib des Messgebiets für Normalstoffe wird deren extrapolierte B-Kurv« 


den Kurven deı perman nten Gase noch einmal oes: hnitter 


Die Kurven deı E Gruppe drängen sich enge zusammı Vi 
esst sich. wie schon aus seiner reduzierten Bovletemperatun 
elle 1) zu vermuten war. aufs eneste an Är aı Der Übersicht 
sen sind die zwischen N, und Ne liegenden Kurven von Ar und O 
&. I nieht eingezeichnet. Für diese vier Gase hat also wenigsten 
erdünnten Zustand das Theorem weiteehende Geltun: Die 


Kurve läuft bei weitem flacher als die Linienzüge der Ar-Gruppe 
schliesslich Ne. Die fünf von NyYHorr und KEESOM gemesseneı 
te, die bei tiefster Temperatur. zwischen 7 = 0-70 und 1-33 lie 
len praktisch eine gerade Linie: doch geben die vier tiefsten Mess 
te von HOLBORN und OTTo (r=0-192 bis 0-510) mit gleicher 
nge eine Gerade. die flacher als erstere läuft und venau ım oberster 
spunkt der Reihe (N. und K.) unter Bildung eines Knicks mit ihı 
mmenstösst. Demnach fällt die wahrscheinlichste Kurve für H, 
höherer Temperatur mit der Messkurve (H. und ©.) zusammen 
I krümmt sich hei tiefereı Temperatuı zur T \chse hin 

Die He-Kurve liegt bei allen Temperaturen weitaus am tiefsten 
Mittellinie durch die Messungen von NYHOrFr und KrEEsom läuft 
hen 110° und 16° abs. linear. um bis zum tiefsten Messwert bei 
I’ ein wenig abzufallen. Die B-Werte für He zwischen 4-23 
2:59° konnten aus den unregelmässigen Messpunkten nach Bocks 


K. ONNEs (loc. eit.) nur ganz roh ermittelt werdeı Sie streueıi 











Wohl 


Kurt 


sehr stark und fordern ihrer Gesamtlage nach einen mit sinkend: 
Temperatur steiler werdenden Abfall der B-Kurve. Die Spalte B 
(Tabelle 2a) zeigt. dass eine einfache Extrapolation der Mittellir 
(N. und K.) zu einer den Umständen nach guten Mittellinie auch dur: 
diese Punkte führt. Nach HoLBORN und OrTTo ist die Neigung dı 
He-Kurve oberhalb 65-1° sehr flach. um sich zufolge der Messwert 
bei 20-3° und 15-1 bereits in der Gegend von r=0-3 stark konk: 
gegen die r-Achse zu krümmen. ein Verhalten, das der Stellung v: 
He in der Gesamtheit der Stoffe wenig entspricht. Da die Mes 
lücke zwischen 651° und 20-3° durch Punkte der Reihe (N. und K 
ausgefüllt ist. da die beiden tiefsten Werte (H. und ©.) auf ent 
vgegengesetzten Seiten der Mittellinie (N. und K.) liegen. und d 
eine sinngemässe Extrapolation der Kurve (H. und O.) weit unteı 
halb der Werte nach Bocks und K. OnneEs verlaufen müsste, gebe: 
wir unterhalb 651° den Messungen von NyYHOorFr und KEESoMm di: 
Vorzug. 

Die BERTHELOTSsche Gleichung. nach der @ umgekehrt propo 


tional der Temperatur ist, war seinerzeit zum wesentlichsten Teil aus 


den zweiten Virialkoeffizienten der permanenten Gase abgeleitet 


worden. Sie ist für den verdünnten Zustand von deı auch hie 
ihr überlegenen Hauptgleichung von A. WoHL kaum verschiede: 


Wir sehen nun. dass diese Gleichungen für Ar, N, und Ne nur rol 


schlechter noch für H, und ganz schlecht für He gelten und streng 


genommen auf Normalstoffe beschränkt sind. Immerhin schmiege: 


sich nach der vorstehenden Darstellung (Figur 1) die ®-Kurven dı 


Ar-Gruppe und von Ne der Kurve der Normalstoffe so eng an, wii 


das bei der verschiedenen Ordnung der Kurven bezüglich r nur mög 


lich ist. so dass mit weit minderer Strenge als innerhalb der Klassı 


der Normalstoffe noch von einer Gültigkeit des Theorems bis hera 
zu Ne gesprochen werden kann. Allerdings ist diese Gültigkeit, na 
dem vorliegenden Material über die zweiten Virialkoeffizienten zu u 
teilen. nur oberhalb der kritischen Temperatur vorhanden: die mitt: 
Gleichung (9) (siehe später) extrapolierten ®- Kurven verlaufen sch: 
bei T, selbst, wie die folgende Zusammenstellung zeigt. mit Aı 
nahme der He-Kurve um etwa 0-15 oberhalb der Kurve der Norm 
stoffe. und mit tiefer sinkender Temperatur wächst diese Diskrepaı 
in gleichem Sinne weiter: 

He H, Ne N, Ar Normalstoffe 
— 1.614 1-193 — 1.201 1-221 — 1.202 1-35 














Über den Gaszustand niedrigsiedender Stoff: Sg 


Es tritt eben der Unterschied in der Ordnung der Kurven b« 


olich tr bei hohen r-Werten besonders stark in Erscheinung 


Zur kinetischen Theorie. 1. 

Nimmt man an. wie es bei allen bisherigen kinetischen Reel 
oen mit Ausnahme derjenigen von ZwicKY über He geschehen ist 
s die Temperaturabhängigkeit von 5b bei kleinen Dichten zu veı 
hlässigen ist. so folet bei Ausserachtlassung der höchsten Ten 
turen aus dem gestreckten Verlauf der B-Kurven aller perma 
nten Gase. dass die VAN DER WAALSsche Grösse a bei diesen Stoffen 
Ilgemeinen äusserst wenig temperaturabhängig ist und erst im G« 

der kritischen und noch tieferer Temperatur das überhaupt 

r bei H, und He bekannt ist mit sinkendeı Temperatuı stärkeı 
ızunehmen beginnt. Dieser Befund erstreckt sich auf ein- und zwei 
‚mige Gase und auf letztere im Zustand voll angeregter Rotation 
und der Rotationsentartung (Hs, bei tiefer Temperatur). Diese Korr« 
spondenz ein und zwelatomiger Stotte. wie Sit bi sonde rs weıtgtc h« na 
nämlich auch hinsichtlich der reduzierten @-Werte selbst. zwischen 4) 
O,. N, und Ne besteht. fordert aber für die von ihr umfassten Stoff: 
oleichen zustandsbestimmenden Ursachen und ist nicht mit deı 
\nnahme vereinbar. dass bei den zweiatomigen Stoffen Orientierungs 
kräfte wesentlich sind. die eine stärkere Temperaturabhängigkeit als 


Induktionskräfte besitzen und bei einatomigen Stoffen nieht au 


4 


treten können. 


Korrespondenz bei höheren Drucken. 

Die aus Fig. 1 zu ersehende Angleichung der zweiten Virialkoefti 
enten von Ne bis zu den Normalstoffen wurde. wie noch einmal b« 
tont sei. durch Reduktion mit den kritischen Daten T, und p, erzielt 
die in einem vom verdünnten Zustand weit entfernten Gebiet ge 
essen sind. Daraus scheint hervorzugehen, dass innerhalb dieses 
Stoffbereichs die Korrespondenz sich in demselben Masse, wie sie für 
die B-Werte festgestellt wurde. bis zum kritischen Punkt erstreckt 
s mit anderen Worten wenigstens auf der kritischen Isotherme die 


Volumabhängigkeit der vav DER Waarsschen Grössen bei all diesen 


Stoffen eine sehr ähnliche ist. In der Tat lässt sich das sogar fü 
H leicht zeigen: nach Gleichung (4b) ist 9 um so grösser, je höheı 


Wert von 8 liegt: nach der Zusammenstellung auf S. 88 unten 


also das reduzierte Volumen der permanenten Gase (ausser He) 





bei der kritischen Temperatur 
als hei Normalstofft:e 


Normalvolum« 
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saszustand niedrigsiedender 
‘ \ Ir und CH, finden wir die beste erreic 
n wenn wir die Gleichung (7) mit der Tempeı 


hab ich /n I 








definiert 


100» D 


Stoff: 


hha 


tturfunktıon | 


wuszüge 4a bis 4c zeigen an den Beispielen X Ir und CH, 
e UÜbereinstin ın he ! heit ılb der kriti hen I per 
I ’ 
100 t in Atı phärer im Vielf 
rmalvolumer edrücl Die Kor nt« ) t 
nen kritischen Daten | } Soweit nichts aı en 
ınzen von HOoOLBORN 0 ) t Für Methaı 
e di krıt her ) RK pi ler I De I Ihe 
ier krıtis n Isothern 1 n derer ) ıtt rer Nähe 
‚leichung für permaneı (‚ mit ) r Normalstoff It 
ınz identisch, da bei 7 e Temperaturfunktionen ' 
belle 4a und 4b Ind hier dıe beol l ten Dh kt ım deı { 
2 rösser als die der Normalstoff: hd Volumer 
len Drucken ein wenig gr: I bi t ) es ı 
le N-Werte bi / 17 krıtısch VYolumıı N 
nderen Temperatureı lie sp nd die Hauy 
ken Volumabhängiskeit des (+liede für hol \ ) 
nd führer der } (‚leichur 6 für | 
Infolge seiner starker emperaturabhäı keit ist (} 
; überha ıpt ın dem hıer betr hteten Volumber: ! ‘ 
\ d. I röss Is I vird der Unterschied e1 
en nu ıscher } 1:03 l-6 und für kleineı \« n 
] die die prozentische Differer ischen Bi 
nz angibt eist (Tabelle 4a bis 4 lass hier die Drucke d 
eblich hinter denen der Normalstoff ırückbleil 
Differenzen zwischen Beol htung und spe € ( 
iberschreiten oberhalb 7,. bis in die Geeend vor I ! 
ereinstimmung ist also im allgemeinen besser, als bei der kri 
und vom gleichen (‚rad wie bei Normalstoffen Do n ınd 
nzen bei allen permanenten Gasen in übereinstimmenden Zust 
hen und daher systematischer Natuı Während die Norn 
nur bis 1:75 7. erlaubten, liegen bei den permanenten Gase 
T'.., bei dem hier nicht tabellierten Ne noch bis zu höherer red 
Nach Abh. I musste bereits bei Äthvlen. da ntspı nd 
en lemperatur bei 9° eine Mittelstellur wıscheır ler 
ınd Normalstoffen einnimmt. der Exponent von 4 f ei 
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Inf 



































> Kurt Woh 
Tabelle 4a und 4b 
Stickstof 0.0036631 V.OOUY1SS () 4] Ih, KARZAT 
\reon 0-0036633 0.0007671 1087 0.02368 
} i A . 
0.014573 3.624 12-92 0.684 1-4 
126-8] 1 H 0-.0095067 2.364 29.16 0.870 1-0 
0.005359>28 1:392 23 ) 1-012 1 
1.133 , 00089070 2219 39474 119 — 05 
0-0053319 1-327 2.632 1.571 > 
0.013722 42 9.474 1-.179 0.9 
: 173-1 1:375 0-0073863 1:839 65:7%0 1:963 1:0 
+ 0-2048954 1-219 92.10 2.748 0-7 
\ 
0.025007 39-474 1-179 0.5 
273.13 2.166 0-014951 3-72 65-790 1:963 0-1 
0.0093720 2.335 105-26 142 0-5 
73-13 2. 0.034968 8-70 39-474 1-179 V.2 
ns 0.015448 30 105-26 142 1-1 
mo. 4 zoo 0.063521 15-80 39-474 1-179 0-5 
nd: il: ‘ = „ 
s 0.024521 6-10 105-.% 3.142 1-5 
0.013769 1-0] 30-809 629 1-8 
152.892 1-0146  O0-0U84380 2.46 11-b68 0.869 2.2 
0-OU35682 1-04 52.25 1-O88 )-S 
0.038107 11-1 14-443 0.2947 U-b 
163-25 1-083 0-.015351 1-48 31-515 0.656 0-5 + 
0.0055298 1-61 59.619 1-245 10.5 
173.13 1.150 0-0060633 1-82 65:7 1-37 ()-4 
lab.ab 9 0.0042946 1.29 78-948 1.644 0-9 
93.13 1.480 , 013904 4-18 52-632 1-09 1-2 
ia ii V-U062SUS 1-884 105-26 2.195 1-7 
7313 1.81 0.018153 5440 52.632 1.097 1-0 
Zid ) 1-9 Sa an > > a er 
V-0087713 2.633 105-26 2.195 1-4 
3173-13 2 478 0.012965 842 1050-26 2.195 U. 
73.1 1.46; 0.047539 14-28 52.632 1-097 + 0.3 
6173-13 65 b - . n 
0.024111 (228 105-26 21% 106 
peratur vor. Oberhalb etwa 3 T,. werden jedoch die prozentis hen Druckdiffe 
gegen die Wontsche Gleichung nicht kleiner, wohl aber die geren den ideal 
zustand, so dass die Wontsche Gleichung bei diesen hohen Temper rel 
mehr anwendbar ist. 
Unterhalb 7,. werden auch mit der neuen Gleichung, wie Tabelle 4d 
spiel des gesättigten Dampfes von Ar zeigt, die beobachteten Drucke eı 
1) K. ONNnEs und VAN URK (LANDOLT-BÖRNSTEIN 1924 K. ONNESs 


ÜROMMELIN 


(LANDOLT-BÖRNSTEIN). 





1910 








helle tc 
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bei 





Methan'). pin Atm. vincm?/g. T 190-5°. 7 45-8 










den Gaszustand niedrigsiedender Stolte 33 
























berechnet mit s= 3-75) = 6.1580. Bi 3458 R = 5-:1175 
b=1'420. aT 1-6893 -106. cT 2-1182 - 108 
40) 30 2) 10 
Y b-HU) 1-87 743} |-+b29 
Pr 2.297 17.003 60.129 107:95 
 yant 0.705 0.916 1-3] 2.3 
1-432 . F 
VA 0.9 1-5 \.R 
7 0.8 ) 1-8 3-4 
Druck 16-474 61-510 11-240 181-84 
1:014 1-34 1:99 x 
1:960 I 2 
1 0.6 (0.7 0-7 0.8 
1 0.7 ().O | ) ().4 
Phei 60.486 80.752 121-81 54-27 
Theo! 1.32 1-76 2.64 )- Di 
1 2.481 j 
Ip 0.2 0-1 0.2 ) 

In’ (> 0.2 0). 1.0) 
belle 4d. Dampfdruckkurve von Argon? pin Atn in 
o. R=2-0572. b=0-4308. aT 1-2891 - 10 cT' 4-1948-10*% 
111-97 122.44 133-00 137.69 141-66 
26-861 14-739 71-9670 6-2523 5.146 
7-43 13-63 22.823 28.264 3-44 
3.40 1:28 + 1-18 2.32 3-42 
3-1 1-50 1.60 1 92.81 g1 


Hızıenten der permanenten Gase und Normalstoffe bestimmt: auch die feineren, 


positiven Wert von J/p(%) (und umgekehrt) entspricht: danach muss in 
Keys und Burks, JJ. Amer. Chem. Soc. 49, 1405. 1927 rucke nach 
MMELIN. 1913 und Horst und HAMBURGER. 1915. Volun nach MATHIAS, 


ren Temperaturabhängigkeit nicht allzu komplizierten Charakter m a-Glied 
u beheben, ohne die Übereinstimmung oberhalb 7 preiszugeben Die Diffe 

n zwischen Beobachtung und Hauptgleichung (Normalstoffen) unterhalb 7 
Spalte /p’(%)] nur wenig grösser als die zwischen Beobachtuı ınd der 

ellen Gleichung. 

Die mit der speziellen Gleichung berechneten Differenzen J/p sind voll- 


il 


h 


g durch den in Fig. 1 sichtbaren Unterschied zwischen den zweiten Virial 


lb 1 bis 2% lierenden Differenzen oberhalb 7, lassen sich aus Fig. 1 ab- 


wenn man beachtet, dass ein über der Normalkurve liegender Wert von \ 


NES und UROMMI 


ıls die berechneten Diese Diskrepanz ist auch durel Einführung einer 



























LIN. 1912. LANDOLT- BÖRNSTEIN 








(‚enauere Werte der VAN DER Waarsschen Gröss:ı 


Mit steigender Temperatur biegt die B-Kurve von He schliess 
zu kleineren Werten un Dieser Effekt ist nur durch eine Abı 
von 5b mit steigender Ti mperatur zu erklären: es ist daher äuss 
wahrscheinlich, dass die Andeutung einer Umkehr der Kurve b« 
das Horizontalwerden bei H,. sowie die Abflachung bei N, und 
bei den höchsten Messtemperaturen einheitlich auf dieselbe Urs 
zurückzuführen sind. Nach der Theorie von KEEsom würde sic} 
Abflachung bei H, damit erklären. dass die Orientierungskräft« 
steigender Temperatur gegen 0 konvergieren und schliesslich nur ı 
die viel kleineren Induktionskräfte übriebleiben. Diese Deutung 
saot bei Ne 

Fig. 1 lehrt. dass die Funktion « (T). die in Gleichung (5 
Temperaturabhängigkeit von b angibt. offenbar dem Theoren 
nicht mehr entfernt gehorcht. Das Horizontalwerden der ®-K 
beginnt bei He viel später als bei H, und Ne: auch eine Reduzierung 








seine Mithilfe bei Rechnungen mit der A. Wonrschen Zustands 








danken 





Über den Gaszustand niedrigsiedender Stoffe 4, 


einer höheren übereinstimmenden Temperatur als der kritischen 


va der Inversionstemperatur, ändert hieran nichts. Im Falle des H: 


1 


«le Unabhängigkeit dieses b Kffekts von den genannten Te mpera 
n einleuchtend. weil aus der Kurvenform abzulesen ist. dass d« 
ıperatureinfluss auf das Kovolumen bei ihnen noch unmerklich ist 


Kine Darstellung der unreduzierten zweiten Virialkoeffizienten al 





I 


t 


ktion der reziproken absoluten Temperatur (siehe Fig. 2) erweck 
mehr den Eindruck. dass die Temperaturabhäneiekeit von 5b nicht 
B 
vr \" 
+ Di u © 
+b Er 
% 
..%  % 
N “ 
uU vs a. 
u J 
\ .% \ 
pi \ \ a = 
| N 
+4 .. N 
\ \ 
\ \ v \ 
* v [ 
20L Ar\ \* > 
7 U 5 g | 6 9 u 
y 
.2. Die zweiten Vinalkoeffizienten als Funktion der re ıproken Ti 


roendwelk hen le ichen reduzierten sonde rn be 1 ol I he I ıbso 
n Temperaturen für verschiedene Stoffe von der gleichen Grössen- 
Inung ist und bei den übrigen Stoffen nur weniger deutlich hervoı 
tt, weil bei diesen im unreduzierten Massystem die VAN DER 
\ALSsche Grösse a viel grösser und folglich der Kurvenverlauf viel 
ler ıst als bei He. 
Für He sind die Messungen von HOLBORN und OTTo bis 673 
on NYHOFF und KEESoM nur bis 293° geführt. Wir betrachten 
hoher Temperatur eine mittlere Kurve als die wahrscheinlichste. 
dem oben begründeten Verlauf bei tiefer Temperatur Rechnung 
ot. Die Werte (H. und ©.) nehmen oberhalb 320° mit steigender 
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Temperatur linear ab die L.eideneı Werte auf dem kurzen Stu 


oberhalb 235° anscheinend gleichfalls. Da die Grösse «a hier entsprech 

der niedrigen kritischen Temperatur des He kaum noch ins Gewi 
fällt, ist die Linearität auf die Form von £ (T) zurückzuführen 

dass wir setzen 

(7) 4; s 


N 


h h T 


Übertragen wir diese Form von g (T')) auch auf die übrigen perı 
nenten Gase und schreiben weiter in Gleichung (5) alleemein 
ı(T) | — S | 
T:.a 
so folet für die zweiten Virialkoeffizienten der permanenten Gase 


Gleichung 


B bh ’T . 
' R1 R1 
bzw. reduziert 
% b 377.9 a Q 
! t Rı 7 1 Rı fi } 


die formal mit den physikalisch nicht interpretierten Gleichung 
übereinstimmt, die HOLBORN und OTTO angegeben haben und 
die wir noch zurückkommen. Die Konstanten der Gleichung (9a) b» 
den Einzelgasen sind aus Tabelle b, die damit erzielte Übereinstiı 
mung aus den Tabellen 2, Spalte B, B,,,. zu ersehen. 

Für He stellt die Gleichung die nach den vorangegangenen A 
führungen wahrscheinlichste Kurve dar. Bei H, passt sie sich d 
Werten (H. und ©.) vorzüglich an und gibt die Werte (N. und K 
die, wie erwähnt, mit den ersteren nicht streng vereinbar sind. 
allgemeinen Lage nach richtig wieder. Bei Ne und Ar besteht zwische:ı 
den korrigierten Messdaten und den berechneten Werten gute Übeı 
einstimmung. Bei N, fällt die Messkurve von der zweittiefsten 
tiefsten Messtemperatur überraschend steil ab. Die Gleichung trägt 
diesen beiden Werten gleichmässig Rechnung. ohne die Krümmung 
der Kurve voll mitzumachen. Für 0, hat wegen des schmalen Mes 
bereichs die Aufstellung einer Gleichung keinen Wert. Über 8, 
CO, siehe später. 

Zwischen den Konstanten der Gleichung (9) bestehen nun. wie | 


belle 6 zeigt. bedeutsame Regelmässigkeiten: Der Temperaturko: 


. . . ) . . . 
zient von b, bezogen auf b, (Spalte - ist, wie vermutet, bei alleı 
J 
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belle 5. Die Konstanten der Gleichungen (9) und (21). Ein- 
heiten 1m Hg. Molvolumen bei 0°C und 1m Ag. 























- 105 3-10 105 10 
R R 
H: 98.5 0:060 2510 0.013 - 10 
H 168-7 0:083 17280 1-61 - 101 
\ 139-2 0.053 16200 2.39 - 10 
NV 393-4 0.131 112900 145 - 10 
Ir 318-5 0.091 114000 110: 10 
ÖCOs1 339.2 O-O80O 246400 33080 - 10 
Tabelle 6. 
7 a () 
104 : 104 
! 4 ht fi Ni cm 
0.335 6-09 2.05 V.00106 1-632 5-18 0.314 2.36 
0.507 1-92 2.49 0-00827 1-560 93.3 0.1324 2.84 
0.656 3-80 2.50 0.0111 1-717 147-4 0.1291 9.66 
0.814 3:33 2.71 0.0342 1-851 1284 0.1498 .7D 
0.794 2.86 2.97 0.0342 1-882 955 0-0800 50 
0.740 2.00 1-48 0:.0450 1-500 158600 0.550 77 
HoLBORN und OrTTo 
- 104 " 
/ fi k 
H 0 2868 ] 19 0.993 D 15 1) 
I 0.5005 2.445 1-535 0.1859 
N 0.5380 0-942 1:351 0-6000 
V 0.7395 1-937 1-714 0-2506 
A: 0.6255 0.5398 1:606 0.2501 


ten Gasen im unreduzierten Massystem von der gleichen Grössen- 
ıng und fällt in umgekehrter Reihenfolge der kritischen Tempe- 
ren regelmässie von He bis Ar auf den ?-1ten Teil: bezogen auf ® 
ınkt er unregelmässig im Verhältnis 1:1-3, im reduzierten Mass- 


m 


5 |) dagegen ändert er sich von He zu Ar um das 32fache. 


Gleichung (21). / ’ anstatt 7 ım a-Glıed 


ii h Tabı lle y! 








us Kurt Wohl 


Der Koeffizient des temperaturunabhängigen Anteils der van D 


Waarsschen Anziehung | | ist dagegen, wie zu erwarten, im 


> 
rt ft 


duzierten Massystem bei all diesen Stoffen von ähnlicher Grösse 
schwankt zwischen 1-56 und 1:88, also im Verhältnis 1:1:2. Nach ı 
VAN DER WAarsschen Gleichung (und nach der A. Wonrschen G] 
chung bei der kritischen Temperatur) müsste der Koeffizient der 
dieses Intervall fallenden Wert 1:6 haben. Die Koeffizienten « 
temperaturabhängigen Anteils der Anziehung verhalten sich, bezog 
auf a, bei He und N, wie 1:250, sind dagegen im reduzierten M 


y 


Li ° 
„nj von oleicher Grössenordnung 


Rv,.T 


Die ersten und dritten Glieder der Gleichung (9) sind zur D 


system | 


stellung von B physikalisch und mathematisch unerlässlich, letzter 


z I 
weil die B-Kurven nahezu linear von 7 abhängen. Die zweiten u 


vierten Glieder spielen im alleemeinen nur die Rolle von Korrektion: 
grössen (nur bei den höchsten Temperaturen wird Glied 2, nur bei d 
tiefsten He-Temperaturen Glied 4 bedeutender). In gewissen Gren 
ist natürlich eine Darstellung der Messwerte auch mit anderen Fun! 
tionen für die Glieder 2 und 4 und anderen Zahlenwerten mög] 
doch beweisen die einfachen und sinnvollen Beziehungen zwischen d 
Konstanten. dass die hier vorgenommene Aufteilung der Wert« 
zweiten Virialkoeffizienten dem Einfluss der einzelnen phvsikaliscl 
Faktoren mit einer für das Folgende ausreichenden Genauigk:e 
spricht. 

Demnach stellt das konstante Glied 5b, tatsächlich das Vierfa 
des gaskinetischen Molekularvolumens beim absoluten Nullpunkt 
Die besten b-Werte. die man nach JEANS!) aus dem Verhalten im ( 
zustand unter Annahme einer Konstanz von a und 5b berechnet | 


sind in der folgenden Zusammenstellung enthalten: 


b (JEANS) b (Gl. 9a, Tab. 5 
H: 0-000569 100 0-000581 
H, 0:00126 200° 0-001294 
N. 0-00335 150° 0-003380 


Naturgemäss sind diese b-Werte kleiner als die hier gefund: 
b,-Werte, beide Grössen sind jedoch miteinander vergleichbar. da 


JEANS, Dvnamische Theorie der Gas S, 180. 19% 
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h den hier gegebenen Gleichungen die Grösse @« nur wenig te mpe 
turabhängig ist. Die beiden letzten Spalten zeigen. dass die von 
ıns angegebenen b-Werte nach Gleichung (9a) innerhalb des durch 
messenen Temperaturgebiets erreicht werden, so dass die UÜbeı 
stimmung als ausreichend anzusehen ist. Die reduzierten b,-Werte 
b 
| steigen von He, wo gleich dem aus der einfachen VAN DER 
= 
Vaarsschen Gleichung folgenden Wert 0-333 ist, regelmässig bis zu 
14 bei N,, um bei Ar wieder ein wenig abzusinken. Die aus . 
echneten gaskinetischen Moleküldurchmesser beim absoluten Null 
nkt sind in der letzten Spalte der Tabelle 6 angegeben. Im übrigen 


l 


bezüglich 5b, auf weiter unten verwiesen. 


Die empirischen Gleichungen, die HoLBORN und OTTo aufgestellt |] 
hen in ihren Zahlwerten von den hier benutzten wie erwähnt ab Das 


t einmal daran, dass bei He hier die Leidener Werte mitberücksichtiet wurden 


bei Ne und Ar einige Messwerte korrigiert wurden daher sind bei diesen 
Stoffen die Unterschiede auch am grössten. Hinzu kommt. dass HoLBORN 
Orro wohl als einzige Aufgabe ihrer Gleichungen die analytische Darst« lung 
l spunkte betrachteten, und diese Aufgabe auch mit etwas anderer Kor 
n erfüllbar war. Die letzten Spalten der Tabelle 6 zeigen, dass der Gang 
Konstanten f, a und a nach HoLBorRN und OTTo physikalisch nwahr 

h ist Insbesondere müssten nach der Spalte der reduzierte: Wert 


die Edelgase Hi und Ne ein« besonders starke Temperat ırabh 


\nziehungsgliedes besitzen ! 


Zur kinetischen Theorie. Il. 

Nach der hier entwickelten Auffassung sind die bisherigen Veı 
die kinetischen Theorien der VAN DER Waarsschen Kräfte an 
Krfahrung zu prüfen, mit Ausnahme der Rechnung von ZwicKkY'!) 
He nicht stichhaltig, da bei ihnen der Einfluss der Temperatur 
lie VAN DER WaAALsschen Grössen, der bei den zur Prüfung heran- 
genen Temperaturen wesentlich in einer Änderung von b besteht, 
h die Temperaturabhängigkeit von » beschrieben wurde. Doch 
man nunmehr die theoretische Anziehungsfunktion zahlenmässig 
len Anziehungsgliedern der Gleichung (9) vergleichen. (Allerdings 
e die Einführung eines temperaturabhängigen b die theoretische 


ehungsfunktion ein wenig verändern.) 


/ x 


VICKY, Phvsikal Ztschr. 22, 140 1921 
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Die theoretischen Gleichungen von KEESom und ZwickKY hab: 
die Form 


Br | 

wo t 2 fi Inversionstemperatur) und b=const ist. b- FI 
7 i 

ist das Anziehungsgelied im Sinne der vax DER Waarsschen Gleich 

und entspricht dem gesamten Anziehungsglied u u 
RT ' R1 

chung (9). Die Tabellen 7 zeigen für H,. N, und Ar diese beiden F 


’ 
tionen, dort A, und A renannt bei übereinstimmeiı 


Temperaturen. F|-.-Jist den Arbeiten obiger Autoren entnomn 


und zwar wurden bei H, und \; die von KEEsom für Quadruı 
unter Berücksichtigung von Orientierung und Induktion berechnet 
Zahlen benutzt nur bei 0-5 eibt KEESoMm einzie den aus 
reinen Orientierungstheorie folgenden Wert aı bei Ar waren 
ZwIcKY die aus deı Annahme eineı Quadrupolstruktur und reiı 
Induktion sich ergebenden Zahlen heranzuzieher Der Faktor } 
F\ | | ist bei 4, und X, 


i 


| 


Be 
gleich / Tabelle 5). bei Ar willkürlich klı 


gesetzt. um die beiden Ausdrücke für A einander anzugleicheı 


= 


stammt aus Tabelle 1. Durch Multipli 
man die ebenfalls in den Tabellen 7 angegebenen vANY DER WAALSS 
Anziehungskonstanten «a, und «@, selbst. versehen mit dem | 
tlichen Faktor tal | 

unwesentilchel IKLOI RT ( 1 1 g 1 RT RT.T 
Tabellen 7 sind auf den in den Tabellen 2 dargestellten Tempeı 
bereich beschränkt worden 

Die Unterschiede zwischen den aus der kinetischen Theoı 
aus Gleichung (9) folgenden Werten sind durchwegs sehr erhel 
vor allem in dem Sinne. dass nach deı kinetischen Theorie die a-W 
mit steigender Temperatur stark abnehmen im dargestellten G: 
bei H, im Verhältnis 32:1, bei N, wie 16:1. bei Ar wie 1-4 
während sie zufolge Gl ichung 4 innerhalb wenigeı Prozente konst 
bleiben. Bei Ar wird die Übereinstimmung noch schlechter. weı 
die von ZwickKY für den Fall einer Oktupolstruktur berechneten Z 


heranzieht. 

















\ 


\lessbereich mehrere 100°, 
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Tabelle 7a. (KrEsom.) 
t 2.00 1:50 1:00 0-75 0-60 0-50 
A, 1eor 14-5 28-8 58.2 96-8 141-8 186-5 
H Acsı.o 42.0 56-0 84-0 112-3 140-6 169-1 
206 Ayy 29.0 13-2 58.2 72.6 s5-1 43-3 
Ag 9 84-0 84-0 84-0 84.2 84-4 84. 
1; 136 226 330 435 
N Isı.o 196 652 399 96 
78° a, 136 168-5 198 218 
lG41.9 196 196-5 197 198 
belle 7b. Argon (Zwicky). b=257 [b, nach Tabelle (5) = 318-5 
T 718 
t 0.366 0.341 0.268 0.232 
Aktheor 140 492 738 983 
Acgıo 440 475 608 710 
Art heor 161 167 198 228 
dc q 161 162 163 165 


Bei He hat ZwicKY die Temperaturabhängigkeit von b berück 
Hier ist nach HERZFELD!) die Übereinstimmung nur mässig 
b 


0, 


htiet. 


die konstant sein soll, schwankt zwischen 56-5° und 


von 000167 (bei 90-3°) bis 0-00195 (bei 473-1°). 


(+TÜÖSse 


731 Die Temperatuı 


hängiekeit sowohl von b als von a ist nach Zwicky viel grösseı 
bh. 

nach Gleichung (9). Nach ZwickY berechnet sich aus das 

rhältnis der Atomdurchmesser bei 293° und 0° abs. zu 0-81, nach 


ichung (9) zu 0-936; die Zunahme von a beträgt nach ZwicKkY im 
nach Gleichung (9) noch nicht 1‘ Folg 
h muss die Formel von ZwicKY bei tiefen Temperaturen viel grössere 
Virialkoeffizienten als beobachtet 


\bsolutwerte der zweiten geben, 


Die genannten Zwıckyvschen Werte von 5b, sind unwahrschein 
l hoch: Tabelle 5 oibt h ‚JEANS oben) 


0.000957. 


1 
| 
( 


0:000985 an. nach (siehe 


So kommen wir zu dem Schluss. dass nieht nur die Orientierungs 


pothese, gegen die bereits ‚.korrespondenzmässige“ Einwände be 
nden, sondern auch die Induktionstheorie in ihrer jetzigen Form 


HERZFELD, 


Kinetisch« 


lheori« 


der 


Wärme. 
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ungeeignet für eine quantitative Deutung der VAN DER WAALSsch« 
Kräfte ist. Ob die quantenmechanischen Molekülmodelle mit ihr: 
zum Teil kugelsymmetrischen und vor allem räumlich unbegrenzt: 
Ladungsverteilung eine bessere Grundlage für eine Theorie der va 
DER Waarsschen Kräfte. bilden als die klassischen Mehrfachp: 
modelle, ist eine offene Frage. Für die Differenzierung im Verhalt: 
der Stoffe gegen Druck und Temperatur, also für die Abweichung: 
vom Theorem. ist nach dem Vorstehenden jedenfalls nicht in erst« 
Linie die Kernzahl (Zahl der Atome im Molekül), sondern die Elel 
tronenzahl bzw. das ihr etwa proportionale Molekulargewicht 
und die Elektronenanordnung massgebend, so dass die Stoffe mit 
Zweierschale (H, und He) sich von den Gasen mit Achterschale (deı 
übrigen Edelgasen) absondern. die ihrerseits zusammen mit den leicht« 
mehratomigen Molekülen. die Elektronenschalen von der gleich: 
extremen Stabilität besitzen (N,. O,, NO, CO, CH,). eine gemeinsam: 
Klasse bilden und sich wiederum von den lockereren Elektroneı 
gebäuden abheben, die die Klasse der Normalstoffe kennzeichnen und 


noch stärkerer VAN DER Waarsscher Kraftwirkungen fähig sind. 


Zum Kraftgesetz. 

Wenn die Abhängigkeit von b im Gegensatz zu der von «a deı 
Theorem nicht entsprechen soll, so muss die übliche Darstellung d: 
potentiellen Energie zweier Moleküle im Abstand r durch die Gleichung 

P a 
in der das erste Glied das Potential der anziehenden. das zweite Gli: 
das der abstossenden Kräfte darstellt. n und m konstant sind uı 
7 m ist. verworfen werden. Denn dieses Gesetz gestattet auf keiı 
Weise, das Theorem der übereinstimmenden Zustände auf gröss 
Entfernung als den Abstand r,, bei dem die potentielle Energie ( 
Minimum ist, zu beschränken und es für die Kompression des Molek 
(r<r,) für ungültig zu erklären. (Nur wenn n viel grösser als m 
wird das Gebiet diesseits r, von dem jenseits r, unabhängig, im gleicl 
Grade wird aber das System im Abstand r, inkompressibel.) Es dürf: 
daher die diesseits und jenseits von r, wirksamen Kräfte über di 
Grenze nur viel weniger hinübergreifen, als Gleichung (11) verlan; 
und das Schaubild des Potentialverlaufs wird sich dem anderen HF 


trem, der Darstellung aus zwei unabhängigen. bei r, zusamm: 
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ossenden Ästen, nähern müssen. Damit ist auch die Rechnung von 


vicKkY über die Temperaturabhängigkeit des Kovolumens von H: 
auf Gleichung (11) basiert. in Frage gestellt!). 


Das Kovolumen beim absoluten Nullpunkt. 
Für Normalstoffe lassen sich die wahren Grössen von a und b 
Kurve der zweiten Virialkoeffizienten ohne weiteres nicht 
tteln, da diese bei zu tiefer Temperatur abbricht, und die stärker: 
mperaturabhängigkeit von a die Festlegung der Konstanten eı 
wert. (Die Werte von a und 5b in der A. Wonrschen Gleichung 6: 
d. wie schon in Abh. I vermutet. nicht die ..wahren‘‘.) Dagegen 
nn wenigstens ein oberer (renzwert von b, aus deı (TÖSSe des 
issigkeitsvolumens ®, beim absoluten Nullpunkt bestimmt werden, 
seinerseits durch Extrapolation der CAILLETET - MATHIASschen 
. Mr z = a ! ai 
nie gefunden wird. Im Mittel gilt für Normalstoffe 0-25 (das 
t 
der Wert, der aus empirischen Gründen in den Zustandsgleichungen 
j b 
n BERTHELOT und A. WonHr als auftritt). Andererseits stellt 
z 
las wahre Molekularvolumen beim absoluten Nullpunkt dar. B 


\nnahme dichtester Kugelpackung ist bekanntlich das Substanz- 


ımen gleich dem 1’35fachen des wahren Molekularvolumens. so dass 


) 


it 1-35. Folglich ist 0-740 oder, bei weniger dichte: 


kung, kleiner als 0-740. 


In Tabelle 8 sind auch für die permanenten Gase die durch Extra 
ıtion der ÜCAILLETET-MATHIASschen Linie erhaltenen Werte des 


ssigkeitsvolumens beim absoluten Nullpunkt und deren Packungs- 


r) 


hten | Pe Letztere ist bei He fünfmal lockerer, als die 
In 


4 
‚teste Kugelpackung bei Berücksie htieung deı Dichteabnahme 
flüssigem He unterhalb 2-3° wird das Verhältnis noch grösser. 
m Übergang zu N, wird die Packung kontinuierlich dichter, wäh- 


Ir wieder ein wenig aus der Reihe fällt. Für N, und Ar ist die 


Natürlich bleibt eine gewisse Eienung der Gleichun 11 r den ] 


rband davon unberührt. 
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dichteste Kugelpackung nahezu verifiziert, a fortiori ist sie f 
Normalstoffe anzunehmen. so dass der Wert 0:740 für das red 


zierte Kovolumen der letzteren etwa der richtige sein wird. 


Tabelle S. 








t [4 } } 
1 { 
H: 0-001136 6-07 2.26 13-7 
H; 0.001018 3-18 2.85 9.06 
Nr 0:0005616 2.12 3-32 7-04 
\V3 0.001120 1.50 3-59 5-39 
Ar 0.000961 1-59 3-47 5-52 
Normalstoffe - 1-35 4-0 5-40 


Das Flüssigkeitsvolumen beim absoluten Nullpunkt ist in d. 


. Ürbeob - . nr y 
Spalte in Beziehung zum beobachteten kritischen Volumen 
” 


0 


setzt, das hier sinngemäss an Stelle des kritischen Normalvolumens tritt 


nen übersteigt danach v, bei Normalstoffen um das Vierfache, bi 


Stoffen mit kleinerer kritischer Temperatur um einen geringeren Betrag 


bei He um nur etwa das Doppelte. Die nächste Spalte der Tabelle 5 
zeigt, dass ®.,.,n bei N, Ar und Normalstoffen um praktisch deı 


gleichen Faktor grösser ist, als das wahre Molekularvolumen beim abs 
luten Nullpunkt, und dass dieser Faktor über Ne und H, zu He bis zu: 
| 2 


” . a . 
2-4fachen des ersteren Betrags — also weniger stark als zunimmt 


Nullpunktsenergie. 

Der starke Gang der in Tabelle 8 aufgeführten Grössen ist wed: 
durch einen Gestaltsunterschied noch durch einen Unterschied « 
VAN DER WAALsschen Anziehung an sich. sondern nur durch die Existeı 
einer Nullpunktsenergie zu erklären; und zwar muss diese nach | 
belle 8 einen um so grösseren Teil der potentiellen Energie im a 
soluten Nullpunkt, des Energieinhalts im kritischen Punkt (aı 
schliesslich intramolekularer Energie) oder einer anderen mit d 
VAN DER WAALSsschen Grössen verknüpften korrespondierenden Energ 
erösse ausmachen, je tiefer die kritische Temperatur des betreffend: 
Stoffes liegt. Denn je mehr das der Fall ist, um so weiter sind na 


Tabelle 8 die Flüssigkeitsmoleküle beim absoluten Nullpunkt du 
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e Nullpunktsenergie auseinandergetrieben und um so weniger gross 
t daher der Unterschied zwischen dem Nullpunktsvolumen und dem 
tischen. Bei den drei tiefstsiedenden Stoffen ist auch in deı 
ekungsdichte des kritischen Volumens ein gewisser Einfluss der 
\ullpunktsenergie zu bemerken, bei den Stoffen mit höherer kritischeı 
emperatur jedoch nicht mehr 
Entfernt man sich vom absoluten Nullpunkt, so nimmt der von 
r Nullpunktsenergie herrührende Energieüberschuss über den klassi 
hen Wert des Energieinhalts in dem Masse ab, wie der Körper aus 
lem Quantengebiet in den Zustand klassischer Energieverteilung über 
reht Ob der kritische Punkt bei den tiefstsiedenden Stoffen noch 
Entartungsgebiet liegt und überschüssige Nullpunktsenergie b« 
sitzt, ist trotz des abnormen kritischen Volumens fraglich: Der Gang 
der s-Werte von den Normalstoffen (s=3-75) bis zu diesen (s= 3-27) 
väre zwar auf diese Weise zu deuten. da bei Abwesenheit sonstiger 


Ursachen für diese Divergenz nach dem Virialtheorem gelten müssten 


RR. 
RT 3 

Pr a (12a) 
> n (375 — s) 

. R1 12b) 


enn &, der Überschuss der Energie im kritischen Punkt über den 
klassischen Normalwert ist. Doch müsste nach dieser Gleichung schon 

Ar-Gruppe (s=3-43) im kritischen Punkt Nullpunktsenergie be 
itzen. was der normalen Packungsdichte des kritischen Volumens 
viderspricht. Betrachtet man die Nullpunktsenergie wenigstens als 
e allein massgebende Ursache für den Unterschied zwischen der A) 
Gruppe und dep tiefer siedenden Stoffen, so folgt entspr. Gleichung (12b) 
ei letzteren im kritischen Punkt ein Energieüberschuss von 49° 
ber die klassische Translationsenergie ein recht geringer und dazu 
nsicherer Betrag!). 

Idealisierte kritische Daten. 

Trotz der grossen Divergenzen in der ‚Packung‘ des kritischen 
Volumens ist somit hinsichtlich der energetischen Verhältnisse im 
ritischen Punkt und der Beziehung der kritischen Daten zueinandeı 

1) Es sei darauf hingewiesen, dass BENNEWwITZ und Sımon (Z. Physik 16, 183 


923) die bei den permanenten Gasen auftretenden Abweic hungen von der TROUTON 


hen Regel durch die Existenz von Nullpunktsenergie gedeutet habeı 
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das Theorem der übereinstimmenden Zustände wieder einigermass« 
gewahrt. Das heisst aber, dass die Vergrösserung von v, bei d« 
tiefstsiedenden Stoffen durch einen ähnlich starken Einfluss der Nul 
punktsenergie auf die Grösse der beiden anderen kritischen Date 
kompensiert ist. Nun verschwindet bei hoher Temperatur oder b 
abnehmender Dichte der Einfluss der Nullpunktsenergie auf den Zı 
stand der Stoffe. Diese klassischen Zustandsgebiete sind dann ab« 
den beobachteten kritischen Daten nicht mehr adäquat; um die do 
bestehende Übereinstimmung zwischen verschiedenen Stoffen zu prüfeı 
sind die Zustandsvariabeln mit korrigierten,. ..klassischen‘‘. kritisch: 
Daten ®;. p'. und T’. zu reduzieren. die sich etwa folgendermasseı 
1 ” b 
berechnen lassen: Wir setzen wie bei Normalstoffen —, = 0:740 un 
“ 
s = 3-75 an; dann kann aus den b,-Werten der Tabelle (5) v;. berechnet 


werden. T; bestimmen wir so, dass bei einer reduzierten Temperatu 
(7 die mit dem neuen v;-Wert reduzierten zweiten Virialkoeffiziente: 


von He, H, und Ne mit dem betreffenden ®-Wert einer hinsichtliel 


der kritischen Daten klassischen Substanz wir wählen als ähı 
lichsten Stoff Ar identisch werden. Dann ist pP; festgelegt dure! 
ıe (}leır oO mw 
die Gleichung RT 
p 2 mp „ e 
idR 


Somit ist einzig die kritische Temperatur durch freies Probier: 
ermittelt worden. Ob der Einfluss der Nullpunktsenergie auf di 
kritischen Daten auf diese Weise einigermassen richtig dargestellt 
wird ob mit anderen Worten die sonstigen möglichen Ursachen fü 
die Sonderstellung der drei tiefstsiedenden Stoffe im reduzierten Mas: 
system in der Tat gegenüber der Nullpunktsenergie vernachlässigt 
werden dürfen entscheidet sich an der so erzielten Übereinstimmung 
der 3-Kurven bei anderen Temperaturen. Tabelle 9 zeigt, dass di. 
„klassischen“ Werte für T, und p, bei He weit höher als die beo! 
achteten, bei Ne nur wenig über diesen liegen. Sie enthält ferner d 
auf das neue Massystem umgerechneten Konstanten der Gleichung (9! 
für ®, die nunmehr untereinander und mit den alten für die 4 
Gruppe geltenden Konstanten in Tabelle 6 sehr nahe übereinstimme: 
auch hinsichtlich des reduzierten «-Werts, der bei He in Tabell 


] 


etwas hoch lag (das für 3 charakteristische Verhältnis r hat sein: 


j 


I, 


Wert beibehalten). Tabelle 10 stellt die ..klassisch‘' reduzierten zweit: 
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Tabelle 9. 
T, p 
klass T; beob klass pP" beob klass n beob 
10-20 5-20 9.85 2.26 0.001011 0.002247 
41-17 33-20 23:06 12.80 0.001741 0-002531 
17-35 1-38 32-3 26-86 0.001430 0:001613 
v) v, [ T, Rı 7 

H: 0-740 0:00461 1:849 0.0923 

H 0.740 0-01498 1-837 0-1013 

\; 0.740 0-01335 1:814 0.120] 


labelle 10. Die zweiten Virialkoeffizienten von He, H, und 
Ne, reduziert mit den .‚klassischen‘“ kritischen Daten. 











65-8 19-9 11-5 6-38 1-46 2.01 1:6595 1-48 

N +- 0.409 -+- 0-555 | + 0.596 1 ().421 + 0-.304 0.200 0.380 0.544 

+ 0-408 + 0.356 +- 0.260 0.216 0.389 0-553 

0.429 1 0.371 ı 0.273 — 0.204 0.378 0.542 

+ 0.217 0.220 0.390 0-553 

1-39 1-15 1:00 0-715 0.556 0-415 0-366 0.254 
0.637 0-937 1-210 2.107 3-13 5-01 7.22 — 12.2 
0.643 0-944 1-213 2.123 3.16* 5-12* 7-42* 12.7* 
0.631 0-.936* — 1.207? 92.140* 3.23* 5-33 7-86? 13-8* 
0.641 0.937 1.202* — 2.088*| — 3.08 — 488 6-95* 11.5* 


ralkoeffizienten den mit der alten Gleichung (9b) berechneten 
Werten von Ar gegenüber. Die angekreuzten Werte liegen ausser- 
b des Messbereichs für das betreffende Gas. Die Übereinstimmung 
im ganzen Gebiet vorzüglich bis auf die höchsten Temperaturen, 
von unserem Standpunkt eine Übereinstimmung auch gar nicht 
glich ist, weil die Temperaturabhängigkeit von b massgebend wird, 
bei verschiedenen Stoffen nicht bei gleichen reduzierten, sondern 
gleichen absoluten Temperaturen kommensurabel ist. Dagegen 
st Fig. 1. dass, wenn man mit den beobachteten kritischen Daten 
luziert, die He-Kurve gänzlich abseits liegt und auch H, und Ar 


k divergieren. Bei Ne ist allerdings lediglich festzustellen, dass 


Vgl. I ıbell« 6 
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die bereits im alten Massystem vorhandene Korrespondenz mit 
im neuen erhalten geblieben ist. 

Der früher bemerkte spezifische Volumeffekt beim He, darin | 
stehend, dass im Gegensatz zu den übrigen permanenten Gasen | 
der kritischen Temperatur die grossen Volumina hinter den Volumiı 
der Normalstoffe bei gleichem reduzierten Druck zurückbleiben. d 
kritische Volumen dagegen das normale übersteigt, erklärt sich nı 
durch eine von der Nullpunktsenergie bewirkte Verschiebung der a. 
äquaten Reduktionsmassstäbe längs der Isotherme. Da auf der kritisch: 
Isotherme bis herab zum kritischen Volumen die Energieinhalte sehı 
nahe die klassischen sind, wirkt die Nullpunktsenergie hier wesentli 
indirekt durch die besonders lockere Packung des kritischen Volumen 
Nach der kinetischen Theorie ist für 5b nur in verdünntem Zustaı 
das Vierfache des Molekularvolumens anzusetzen. bei kleineren Vol 
mina ein um so kleineres Vielfaches, je dichter die Packung des bi 
treffenden Volumens ist. Der 5-Wert nimmt also zwischen grosse 
Volumina und dem kritischen bei He weniger ab als bei Normalstoffeı 
was nach der van DER Waarusschen Gleichung auf eine Verschiebung 
des Verhältnisses der korrespondierenden Volumina mit abnehmenden 
Volumen zugunsten von He herauskommt. Die Beeinflussung deı 
Grösse a durch die Packung ist fraglich. Im wirklichen Entartungs 
gebiet wird die Grösse a, sofern sie temperaturabhängig ist, durch d 
Nullpunktsenergie scheinbar verkleinert, da ihr Betrag nicht dur: 
die gemessene Temperatur, sondern durch einen der höheren Traı 


lationsenergie entsprechenden Temperaturwert bestimmt ist. 


Ursache des Hervortretens der Nullpunktsenergie bei den 

tiefstsiedenden Stoffen. 

Zur qualitativen Erklärung für den besonders hohen Wert d 
Verhältnisses der Nullpunktsenergie zu den VAN DER Waarssch 
Energiegrössen bei den tiefstsiedenden Stoffen ist davon auszugeh: 
dass die Nullpunktsenergie proprotional der Frequenz ist, mit der d 
Moleküle im mittleren Abstand gegeneinander schwingen. Dass 
Falle einer Flüssigkeit diese Schwingungen nur wenig definiert siı 
ist für das Qualitative nicht wesentlich. 

Im Falle eines Erinsteisschen Körpers mit harmonischen Schw 
gungen einer einzigen Frequenz wäre die Nullpunktsenergie von 1 M 


Ri 7 
DI > 


3R|T-  Nhv 
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AvoGADROsche Zahl). Für die Frequenz » folgt aus der Gleichung 


harmonischen Schwingung 
7 f % 
2 r 
2 Ir-M 


N} V die Masse eines Moleküls und f die Kraft ın deı Entfernung l7 


La; . j 
deı Lage des Minimums der potentiellen Energie (also die 


ektionskraft) ist Folglich ist 


\ls hiermit zu vergleichende VAN DER WAALSsche Energiegrösse 
et sich die klassische potentielle Energie U, des Körpers im abso 


n Nullpunkt, die gleich der aufzuwendenden Arbeit ist, um sämt- 


Moleküle von sämtlichen ins Unendliche zu entfernen. So gilt 
! N/ fdr 2 (16 
) gr 


’„ die Entfernung der nächsten Molekülmittelpunkte in der Ruh« 


ist. Gleichung (15) und (16) geben 


N 
[ r D, 
YM / DSZFF 
u 
Setzen wir formal [Gleichung (11)] die potentielle Energi« 
. | B } - 
P N 7a 
7 Y 
NAin m) 
so folgt ! 17b 
f> N 
Entwickeln wir den Ausdruck 
dP MH nB -_ 
j 17« 
Ndı / 7 
Vel. ( EISEN \ } 4) 39, 257. 1912. \ S. 103 
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für die nächste Umgebung von Fr, in eine teihe und brechen mit di 
ersten Glied ab, so haben wir 
j min m) A 
Ir ym+2 


Damit wird die Gleichung (15) zu 


m A 
N 2 Vu +] | 
Ir r :-M 
und schliesslich folgt mit (17b) 

€ hnm ” 
Ü A ai 

Ar | {in m) r}| zen M 

r 


Die für die Flüssigkeit im absoluten Nullpunkt geltende Gleichung 


kann sich von Gleichung (20) nur in den Zahlenfaktoren unterscheideı 


Die Gleichung gilt für die Lage des Minimums der potentiellen Energii 


also für das Volumen dichtester Packung beim absoluten Nullpunkt 


das die Substanz einnehmen würde, wenn keine Nullpunktsenergik 


existierte. Das Verhältnis N in dieser Lage ist (zusammen mit dı 


Exponenten des Abstandes im Potentialgesetz) bestimmend für di: 


Auflockerung der Packung des Nullpunktvolumens durch die kin: 
tische Nullpunktsenergie sowie für die übrigen durch die Nullpunkt 
energie bewirkten Anomalien der Zustandsgleichung. 

Man erkennt aus Gleichung (20), dass die Nullpunktsenergie ein« 
um so grösseren Teil der klassischen potentiellen Energie im absolut« 


Nullpunkt (und nach dem Theorem damit auch der Zustandsenergis 


bei höherer Temperatur) ausmacht, je kleiner das Molekulargewicht 


ist, je kleiner in der Lage des Minimums der potentiellen Energie d 
(hier entgegengesetzt gleichen) Anziehungs- bzw. Abstossungskräft 
sind |vel. Gleichung (17e)]. je kleiner der Molekülabstand in dies 
Lage und damit der Moleküldurchmesser ist. und je grösser der E 
n-m 
ponent m des Anziehungsgliedes ist (der Wert von in G 
} Mt 2 
chung (20) ist. solange n m l ist. wesentlich durch m bestimmt 
Molekulargewicht und -durchmesser sind nun in der Tat für d 
niedrigst siedenden Stoffe Minima. erstere Grösse in extremem Grad 
Die Anziehungskraft in der Ruhelage ist um so kleiner und glei 


zeitig der Exponent des Anziehungsgliedes um so grösser, je syı 
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trischer das Kraftfeld der Moleküle ist, so dass auch diese Grössen 
i den permanenten Gasen Extremwerte in der erforderlichen Rich 


ne aufweisen. 
Dass bei Hı trotz seines höheren Molekulare: Wie hts zulolge 


r Tabellen 8 und 9 grösser ist als bei A,. liegt wohl vor allem an 

schwächeren VAN DER Waarsschen Kräften, vielleicht auch an 
nem grösseren Wert für m Der Absolutwert von e, ist nach Gleı 
ıng (19) bei He sicher geringer als bei A,. 


Normalstoffe. 
b 
Mit Hilfe des über v.„ gewonnenen Wertes 0-740 lässt sıch 
- 
mehr die Kurve der zweiten Virialkoeffizienten der Normalstoffe 
t ziemlicher Sicherheit analysieren. Tabelle 3 [Spalte B... (Gl 21) 
nd Beat B,,., (Gl. 21)] zeigt, dass das ganze bekannte Gebiet, das 
n den reduzierten Temperaturen 0-564 und 2-53 eingegrenzt ist 


rzüglich durch die Gleichung 


I) 00-740 0:-045 4 > 


hrieben wird. Die Konstanten der Gleichung (21) sind in Tabelle 6 
für CO, berechneten Absolutwerte in Tabelle 5 mitenthalten 


hung (21) ist der für permanente Gase geltenden Gleichung (9b 
ähnlich: nur der Exponent von T im letzten Gliede ist von 3 


> 1) 


3-27 eeändert. Tabelle 6 zeigt. dass die T! mperaturabhängigk:e 


n die von He zu A 


D 
b (Spalte r | sich auch zahlenmässig glatt 
J 


ehmende Reihe einfügt. Bei hoher Temperatur verbleibt ein koı 


ter Wert für a, der in reduzierten Einheiten nur wenig kleine 


ıls bei den permanenten Gasen. Entsprechend dem Wert von « 


N \, nr 
| dem höheren Exponenten von | 7) im «-Glied ist der Gesamtwert 
a a 
R RT?:? 


h oberhalb 7, bei weitem nicht umgekehrt proportional der Tem- 


stärker temperaturabhängig als bei diesen, 


a (d h. 


tur, wie die A. Wontsche Hauptgleichung es fordert. Die nahe 
wandtschaft zwischen den an der Erfahrung vorzüglich bestä 
ten Gleichungen (9) und (21). bzw. der damit gegebene zwang 

Übergang von He bis zu den Normalstoffen, ist eine neue Stütz: 


den physikalischen Charakter der Gleichungen 
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Die aus der Hauptgleichung folgende Gleichung (6c) für 


zweiten Virialkoeffizienten dee Normalstoffe ist ım (segensatz 
Gleichung (21) in ihrer Gültigkeit begrenzt: nach Tabelle 


(Bun — Baus.) treten unterhalb #=0-84 mit sinkender Tempera 


i 


zunehmende Abweichungen zwischen ersterer Gleichung und deı 


En 41 i 


fahrung auf 


1 vend lempeı Tabhar g a I % 
.r 
W I les (1 l | Yer { I (+; ( 
dass } } \ 
ır ind dad % Ss 4 ‘ 
per I r I S Gel 
4 
r nel nd neI I) \ g 
N IeTI I S I di 
N \W } \ Ir 
ö 
> vullkaeis W / 


Zusammenfassung. 


l. Die zweiten Virialkoeffizienten. die die Abweichuı 


3. »palt 


+ 
l 


il il Vi 
idealen Gaszustand bei kleinen Drucken messen. korrespondier: 
innerhalb der Stoffgruppe Ne, N,. Ar und 0, sehr vollkommen ı 


einander. wenn man sie mit den kritischen Daten reduziert. Oberh 


der kritischen Temperatur ist auch eine gewisse Korrespondenz ı 


den Normalstoffen vorhanden. Diese mehr oder weniger nahe V: 
wandtschaft der Stoffe erhält sich im illeemeinen bis in die Nähe di 


kritischen Volumens weiter wurde die Untersuchung nicht 
oedehnt doch nimmt in weitestem Abstande vom idealen G 


zustand, unterhalb 2-5 v, und 1-6 7, die Kompressibilität der pern 


nenten Gase merklich stärker zu als die der Normalstoff Dal 


die A. Wontsche Hauptzustandsgleichung,. die sich für Normalstof 


sehr bewährt hat. oberhalb der kritischen Temperatuı ıch fü 
genannten permanenten Gase mit 1 bis 2 Genauigkeit { 


Druck. wenn man diesem unterschiedlichen Verhalten durel 


ilCtıl 
Anderung der Temperaturfunktion des e-Glieds von [ |) ü 


Rechnung trägt. Unterhalb der kritischen Temperatur ist die K: 


pressibilität der permanenten Gase im ganzen stabilen Gasgebiet 


heblich kleiner als die von Normalstoffen. H, und besonders H 


Li 


so weit abseits, dass die A. Wonrsche Gleichung sich auch 


7, ihnen nicht auf einfache Weise anpassen lässt 








N 
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2 Die Temperaturabhängigkeit der VAN DER WAALSschen Grösse h 
den verdünnten Zustand ist innerhalb des Messgebiets erheblich 
| für verschiedene Stoffe nicht bei irgendwie reduzierten überein 
menden Temperaturen. sondern bei gleichen absoluten Temps 
ren von der gleichen Grössenordnung. Sie steiet daher im redu 
ten Massystem von He zu den Normalstoffen an. Die VAN DER 
ıLssche Grösse a ist dagegen hinsichtlich ihres Absolutwerts und 
r Temperaturabhängigkeit bei verschiedenen Stoffen in reduzierten 
systemen nahezu übereinstimmend. Die Temperaturabhängigkeit 
a ist bei allen permanente n Gasen oberhalb der kritischen Tem 
tur äusserst gering und nimmt mit abnehmender Temperatur bis 
len tiefsten Messt mpe raturen herab beschleunigt zu. so dass für 
verdünnten Gaszustand ein Entartungseffekt nicht zu bemerken 
Nimmt man die Temperaturabhängigkeit von b aus dem Theorem 
übereinstimmenden Zustände aus. so ist damit der übliche Ansatz 
das Potential mit konstanten Exponenten des Molekülabstands 
\nziehungs- und Abstossungsgelied als unbrauchbar zur Beschrei 
ıne des elastischen Molekülstosses erwiesen 
3. Die Kenntnis der VAN DER Waarsschen Grösse 5b für klein: 
sdichten beim absoluten Nullpunkt gestattet. die Packungsdichte 
s Flüssiekeitsvolumens daselbst anzugeben. Für N, und Ar ergibt 


so dass diese erst recht für 


h nahezu dichteste Kugelpackung 
rmalstoffe anzunehmen ist. Dagegen findet man eine bedeutend: 
ıhme der Packungsdichte über Ne und H, zu He, die nur durch 
Existenz einer Nullpunktsenergie gedeutet werden kann. Es lässt 
‚eigen, dass das Verhältnis der Nullpunktsenergie zur potentiellen 
reje der Flüssiekeit bei den tiefstsiedenden Stoffen aı rössteı 
muss 
t. Bei He und A, ein wenig auch noch bei X: ist auch die 
sse der kritischen Daten durch die Nullpunktsenergie beeinflusst 
h ist für den beobachteten kritischen Punkt ein höherer Energie 
ılt als der thermisch-klassische fraglich). Folglich sind die beob 
teten kritischen Daten den klassischen Zustandsgebieten bei kleinem 
k und hoher Temperatur nicht adäquat und müssen, wenn man di 
liesen Gebieten bestehende Korr: sponde nz mit den übrigen Stoffen 
ten will. durch idealisierte kritische Daten ersetzt werdeı Postu 


man für letztere die Gültiekeit der bei Normalstoffen bestehendeı 


ehungen. so ist nur noch eine kritische Grösse (Druck oder Ten 
tur) frei wählbar. Die Reduktion mit diesen auf klassisches Veı 


Q 
. Chem. Abt. B. 1 H 
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In deı 


Bau des kristallisierten Anteils der Cellulose I 
\ 


H. Mark und Kurt H, Mever. 


\l Bu 3 ) | 
| 0. 11. 28 
[ t ( l f N { ( { 
| ‘ } ‘ Klem« t 
€ \ton g wie l I g ) 1 L 

elt ei N I) H I r { € € \ 
ner Länge n etwa 500 und einer Breite N 

n k men die ı ellare Ober henreal f 
et | et ert ne e] I 1 N H 
I l lem H PEV | Kette m le | Dre ng I 
1losede vate berechne es Sie | K Q 1 I 
Methode zum experimentellen röntgenographischen Verg 
ten ınzgegeben ind um Schlu die Fı ve Kleiner Mrukt 


Mitteilung über diesen Gegenstand haben wir eın \odi 


(‘ellulose vorgeschlagen und gezeigt. dass es mit der röntgen« 


nhischen und chemischen Erfahrung in gutem Einklang steh 


heint uns notwendige. die Prüfung dieses Modells fortzusetzen und 


( sonde re die Ube reinstimmung 


ntıtatı\ 
ch ist 


en sich 


o mit den rönteenographischen )) 
so weit zu verfolgen. wie dies mit den heutigen Mitt« 
\ber auch die chemischen Eigenschaften der U 


IIoK h eingehende und wustührlie her mt der Fo1 ierungel 


res Modells vergleichen als dies bisher geschah 


Da es sowohl röntgenographisch a 


s auch phvsikalisch-cheı 


mehı ‚ul genauere quantıtatıve Diskussionen ınKO! 


e1 wıı 


nen zu 


mischen 


s vorgezogen. die 11. Mitteilung in dieser Zeitschrift eı 
lassen obwohl di erste ın den Berichten deı I% Tscheı 


(Gesellschaft abeax druckt ist 


I. Die quadratische Form. 


Die zuerst von M. PoLANYI?) für die Deutung der U OS 


erferenzen ?) verwandt« quadratisch« Form hat rhombische Svn 


tı 


ie und die Achsen 


a—NS-6 A b=10-3 A ( T7SA 


Berl. Ber. 61, 593. 1928. Der wesentliche Inhalt X 
ovember 1928 im Kolloquium des Kaiser Wilhelm-Institut I) 
M. PoLanyı, Naturwiss. 9, 228. 192] R.0.Hı 
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Während die b-Achse als Faserperiode durch die Polanvis 
Beziehung ganz sicher angegeben werden konnte. war die Grundla 
für die beiden anderen Achsen weniger sicher. In der Tat gelang 
auch nicht mit dieser Form sämtliche intensiven Punkte : 
Diagramms innerhalb der Fehlergrenzeı wiederzugebeı Die Län 
der a- und c-Achse wurde im wesentlichen aus der Lage der Puı 
I, und A} abgeleitet. und der Punkt A! stimmt dann bei rhoı bisc} 
Symmetrie gut zu diesen Achsen. Seither ist erkannt wordeı dass 


cd ) Linie vo] | darst« Ilt und dass 200) s It wi 





auftritt: Hingegen ist (4 0 0) ziemlich deutlich zu sehen (] o,] Eı 
nimmt man hieraus und aus dem Reflex (004) di nd \ 


so kommt man zu den Werten 


30 A 79, A 

Autoren; ıstührliche Literaturangaber B. 61. 593. 1028 S 
Revision: Ir zwischen Ist eıne neu ıstuhI I \rt t I R Le Hr 
W..JancKE erschienen (HaBEr-Festschrift: S. 235). die eine sehr vollstä: lig 
sorgfältige Diskussion des röntzenographis M rials 

1) Vgl. etwa K. H. Meyer und H. Mark, Berl. Ber. 61. 593. 1928 R. K 
DRESS, Z. physikal. Chem. 136, 279. 1928. Auch L. Spoxstı Naturwiss. 15, : 
1928. SPONSLER meint, dass diese veränderte Anse] 1ung e Folgerung 
das (ritter der Cellulose verenstandsios macheı era N1es st i Tı ht s 
neue Elementarkörper erscheint als sinngemässe Verfeinerung deı n M. P 


rufgefundenen ‚ersten Näherung“ M.P NY Naturwiss. 15.263. 1928 











Wenn man nun mit 


dıesen etwas abgeänderten W« P 
ler ersten und zweiten Schichtlinie. die nahe ı | 
ebenso gut wiedergeben will wie dies vor! mög 
lie durch die anderen Achsenwerte verı 
h kompensieren. dass man zur ı k-]i, Sara 
Man braucht zur Erreichung von guter | 
kel von etwa 84 Derselbe Winkel liefert h die \ 
Punkte A” und A®, so d man mit ein 
ımtliche Punkt ı Aquator uı SI 
{ ('ellulosediagran ms ını rhalh { IF; ro] 
reeben kanı Dies zeiet die Tahı n der Arhı Kı 
ESS wo alle im na ( Faserd raı ' 
en auf diese Art gedeutet nd 
Neben d« Punl n I, \ 
Cell tel 
le vertikalen Mitt N |) 
\ufnahmen sı { M.P N 
J K lie noel 1 
ben ' 
leren k | 
H \W 7 
} anai 
erung die fra n Interfer 8 
\uf deı vertikalen Mittellini: eines Faserdi o] 
etwas unübersichtliche Verhältnisse. we | { 
e1 ıhı sehı benachbart: dauernd u ec] | 
d daher auch sehr schwache Linien der Pı 
inden reflektieren könneı 
Herr Dr. HENGSTENBERG hat daher zur Prüfung \ 
ine andere experimentelle Anordnung gewählt 
K gepresstel Ramie senkre: ht zu Faserachse hera Sort ! 
nes Stäbchen vor dem Primärstrahl vedreht. Dabei h R 
das normale Antikathodenlicht unfiltriert und triert 
orher an einem Caleitkristall gespiegelte Licht verw | | 
en Diagrammen erscheinen danı dıe 0 kO)-R \ 
ıttor wie bei einem normalen Dre hdiagramm 
N. R. Ann = pl k ( m. 1536, 2852. 1928 I) 
vurd l loI u \W t \ 
r rhalb der Fel \ W 





| meebuı und den Zwischenbere ich durel SchwenkKaufı 


ıbsmi her Dies Diaerammı lereı venauere Mitteilh 


lass alle auf diese Weise erhältlichen Interferenzen d 
ıngegeben: di 1adı ıtische } ! 0 T viıedergegeber \ rdeı 
Keine ınerklärlicheı Reflex: I ıInriıgebleibeı H ng 
neben deı DISnel ekannt« PP nKt« och el sehr schw 
ım Aquator solcher Diagraı ‘ ıIgelunden werdeı 
ierung (030) hat: wir werd: hn später bei der Bespr: 
Intensitäten noch eingehender zu diskutieren haben. Dies 
ISSsPp] ıııch venaliere Schlüsse ıbeı die Intensit tsver!} 
dıatroyp« Ehen: his ın hohe Ordı ıngeı , lie für 


ını I) SPONSTH \ S ı rd 
Punk ıi Ne} s Fas 1 
Ir: Yr t 
I) \ ! \ 

Oo, 1 NPONS Q \ 

1 ' } R s Fas 
Schwenkaufnahmen le 2 Kris g Dr 
n mar hen Pr N r ler ers EN hr ] 
ehr schwache Interfeı iur se Forı ht R 
konnen adocl Ss] I dıese Pr kte N schw y R en 
ıntersucht werdeı Lluss S skutier I \ 
R U HERZO« und W JANCK . ıt Di Fey 
stellt ılso nuıI die hesti \ redergab: des derzeitigen, sıcnel 
perimentellen Materials dar. O. L. SPONSLER., J. Gen. Phys 

OÖ. L. SPONSLER und H. DoreE, Coll. Srmp. Mon. p. 174. 19% 
> 4 1 4 4 
Punk ierT vaı estimi vorhande Ss N \ 

) 

besser ıt 110 st mt lass t n ; \ 1 DD 
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Es ist dies wieder ein Beispiel dafür, dass unter Umständ 
nive schwache Interferenzen die Wahl eines erösseren Element 


rpers erzwineen können 


Neben den ‚‚ni htpassender Reflexen sind ıch \ufsy N N 
npunkten häufig beobachtet rden und haben die Disk ER \ 
mms erschwert!). R. 0. HERZOG und W. JAancKE?) haben in einer ne 
mitgeteilt, da Sit » ehr sorgfältıeer Ausblenduır h; Aufspaltung 
erhielten. Wir können ihre Angaben vollauf bestätigen und ur 
hmetechnik dahin erweitern, da ich die diatrope Eben: 
erenen Pyramidenflächen im Diagramm der nativen R 
en und auch noch ıhr: ehr hohen Ordnungen hi 0. 10.0 
ıngen zeigeı Die einerzeitigen Beobachtuı } 
‚runde l« ppeiter Brennfleck. Absorptioı } Stährel 
Ebenfalls von HERZOG und JANCcKE?) ist auf die Existeı 


g rferenzpunktes am Aquatoı nahe de Durchstosspun ktes hin«: 
esen worden, dessen Natur noch nicht völlig sicher steht. Wir habeı 
esen Punkt ebenfalls sefundeın und uch eingehender intersucht Bi 


ıochromatischen \utfnahmen Ist e] wesenthelh weniıeer deut } 


h lässt sich auch hier eine Schwärzune an der fı wlichen St« 
bachten: wir elauben daher. dass dieser Reflex n deı harakt 
tischen Strahlung und nicht vom Bremsspektruı rrül [1 
rde. wie schon HERZOG und JANcKE angebeı Netzebeı 


stand von etwa 40 \ entsprechen Di: spater zu bespı hend Bı 


ung der Dicke der Cellulosemizellen ergibt aber. dass « oleheı 
ebenenabstand im Celluloseteilchen überhaupt nur eir } wein 
ommen könnte. was zu eineı eenügeend scharfeı ntensiver nt« 

erscheinung keineı \nlass oeben kanı Wir elaub« dal 


die durch die ziemlich eleichmässige Dicke der Mizellı 

wte Periodizität sich auf diese Weise erkennbar macht 
erfläche der Mizellen liegt offenbar eine vom Innern abweichend: 
‚manordnunge vor (Rindenschicht die sich mit der nicht sehı 
ırfen Periode der Mizelldicke quer durch die ganze Faser hindurel 


ht. wenn die Mizelle geordnet sind 


W.H. GoneLL, Z. Physik 25, 118. 1924 2) R. OÖ. Herzoi VW. Jancy 
rwiss. 15, 618. 1928 Bei ‚„‚Interferenzeı nahe D 
an ımmer an die Möglichkeit denken, dass si« N lota 
kteristischen Strahlung an der Blende zustande komn B 
lässt sich ein solcher Effekt leicht beobachter £ l. A. Prıns 
Sn. 1928 





Für diese Auffassung sprechen zwei experimentelle Tatsacheı 


l. Wir konnten die nahe am Durchstosspunkt liegende Schw: 


une nul bei ‚1atıveı | ISer] Raı T Holr Hanf Bambus ISW 
beoha ht | | “iler nur Ssenl viel schwachel bei starkeı \ 


ehandelt: Produkten. wie verseifte Acetat der Nitrocellu e. au 


lanı nıcht wenn I1 letzteren ebenso out rientiert ware! wie ( 
1Aatu hen Faserı 


A { V\leth de mm deı L+«TOSSE d vort ınden« P rYıodızıtat ubere 
Bei allen früheren Diskussionen "di (’ellulosediagramms waı 
tr ler } 1 1 ıtfuanaltnı ' ' 
cht passendeı unkte d die Aufspaltungen stets eine gew 
Hemmung gewesen. weil man nicht detailliertere Rechnun«: vor 
nehmen wagte, ohne eine quadratische Form zu haben. die alle Punk 


eINW ındfrei erklärt Dies« Bed: nke N falle n jetzt weg und wııI könn: 
dazu übergehen. das von uns früher aufgestellte Modell der Cellul: 


») Wet ıt zZ verleinern und LusZubaueı dass es al n die Int« l sıtät: 


2. Die Intensitäten des Cellulosediarramms. 


a) Das Diagramm der nativen Cellulose. 


Der Klem« ıtarkörpeı der Cellulose enthält vier Glucos ste 
IA ınd 20 O-Atome. die sich sämtlich üı 0 einster Punkt 
vefindeır Ki ( dırekKt« Ber: hı INg li \t mit ordı ıte1 1 
Intensität \ t Hilfe der Strukturfakt n odı Fo 
| SI ıL ur! nn nt « ) weıtert ] vori1 | \ u { ( 


chlagene Modell nach einiger Verfeinerung n der | It 
lie sehr merkwürdigen und auffallenden Intensitäts hältniss 
tiven (ellulosediageramms richtige wiederzugebeı In Fig. 2 
ein Cellobioserest so gezeichnet. wie er im Anschluss an Hawı 
nsere! sten Arbeit schematisiert worden waı nd wie eı 
Identitätsperiode von 10-3 A verständlich erscheinen lässt. In Fig 


Interferenzen erfordern. Man sieht. dass dies: \nderuneen nur geı 


ügige Verschiebungen der Atomschwerpunkte darstellen. In Fie 


Herrn Dr. K. R. Anpkess, der den grösst | lieser Rechı 
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terner die Anordnung der Glucosereste aus unsereı Ur] 
hmals wiedergegeben, welche die und c-Ausdehnung E 
tarkörpers verständlich macht und die oröhbsteı Intensität 





en wir zunächst diejenigen Interfereı 


Fir. 2 j 
\quatoı erklärt Five. 3b z iet. wie man die \ : 
muss, um die Intensitäten der wichtigst: Int 
tiv wiederzugeben: man muss den in der Mit 
pers gelegenen (Cellobiosefade:ı m 0-73 
Identitätsperiode ii l Richtung 
hieber Durch diese Veränderungen 


t man dıe ın 


ı der labell i noet 
dınaten für die 44 im Elementarkörpeı 


\tomı mt 


ıltenen streuenden denen 


unmehı 


die Strukturfaktoren und 
nsitaten deı wichtiesten Kbeneı hr 
nel kann [ m di R htiekeit dieser 


rdnung möglichst eingehend zu prüf 


Kte ausoe wählt. die sich dur: h beson 


charakteristische Intensitätsverhält 
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Dass (200) gear nicht 

ı (002) sehr stark auftritt. dass (0 40 
tärker als (020) ist da 011) und 1] 

I) aber und (0 3 1) relativ stark sind 


fordert in erster IL 
arung heraus Die venaueı Rechnnuı oe} wird Hı rT 
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selbst an anderer Stelle ausführlicher mitteilen. wir führen hier n 
das Ergebnis an. In der Tabelle 2 sind für eine grössere Zahl x 


Netzebenen die Intensitäten gemäss der in Tabelle 1 angegeben: 


Punktlagen berechnet und den experimentell eefundenen gegenüb: 
o ee 
+ 18) } 
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F + 
\ OÖ L 


helle | Koordinaten deı \tomlaeen ııı Elementarkörpv 
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teilt Wir haben besonderen Wert darauf geleert. nicht nur all 
Diagramm der nativen Cellulose überhaupt beobachteten Netz 
nen heranzuziehen, sondern auch eine Reihe fehlender Reflex« 
echnen, um nicht nur mit den charakteristischsten Intensitäten üı 
ereinstimmung zu sein. sondern sämtliche Reflexionen quantitatis 
dergeben zu können. Bis auf den Reflex (0 23). der schwach ist 
für den eine relativ OTOSSE Intensität herauskommt stimmt das 
ebnis der Rechnung sehr gut mit dem Experiment überein. Wir 


ht 


en besonders darauf hinweisen. dass sich für sehr viele Ebeneı 
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USSE rdent } or Ing \ ter tt herechnet )ır 
hoı \ } ehl 1 Not 4 +; ıtt Q | ge 
li jedrig N metı ( te k t Int: 
fehlen. h hu 1 oewöhı h deut 
a 4 0 e oe 4 tor nordı oo nd 
punkt ne X N. (A bioseformel. ] 
ax Re 4 . R rleor vert lasc gi 
Ir n 4 t03 ips 1) LO n 4 . ort PT a 
‚ring t. W In le a 
T set 
Waitar ' k 1 Has 4 o | 
| m Anschlu das Vorgeheı W.L.1 
solute Intensitätsm« 9 halten. Gerad 
oral lad eins \ nters } ng veıl deı 
rel T \ 1 } ‘ y & } tp1 nderı e1I r rt} T } 
eisten Beugungszentren des Elementarkörpers, so dass 
welche di Fh: { e nderen bi 
der Erfahrung stünde. Die Messungen hierübı 
Vet it verdeı 
bh) Das Diagramm de mercerisierten Cellulose 
(1e}1 \ntı # e] e’] eTIS rt r . } r ie] 
hildert:« Weise habheır NnAachst ereebeı ad ss dıe I 
mene Verkürzung der Faserperiode durch Mercerisat 
] 1 ) > f | 
In der Tabelle 3 sind die Reflexionswinkel der Eben: 
reren Ordı n fü tin 1 rcerisierte ('ellulos 
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vergleichen. Man sieht. dass sie innerhalb der Fehlererenzen üb 
Bei beiden Aufnahmen wurde der Abstand aus der La: 


nstimmen. 
chzeitig mitaufgenommener Al-Interferenzen genau bestimmt 


Die charakteristischen Intensitätsänderungen, die b« Mer 
tor auftreten, wurdeı hon in unserer ersten Arb« 
rehen der Cellol iden gegeneinander erklärt. Nel rÄ 
ıf la 040 \i h zu (020 veser 
Diagramm, und d I nd dritte S \ 
run n Inteı ) \ | Veränd g ) 


Bei der Mercerisierunge hat man es in der Hand. die für die Hvydrat 


charakteristischen Intensitätsänderungeı 
Insbesonder: trıtt mit zunehmender 


Punkt (200) am Aquator mit zunehmender Inteı 


Intensitätszunahme kaı 


ılose 
rIneerem Masse zu erreichen 
Vercerisierung deı 
t hervor Diese kontinuierlich: 


ıı 


ıinde haben: 
l. Es kann in verschiedenen Mizellen der Mercerisierunesvorgang 
rschieden weit forteeschritten sein: die bereits mer: 


en tragen zu der Intensität an der Stelle (2 0 0) bei. die noec] ht 
velagerten aber nicht Bei längerer Einwirkung, konzentriertereı 
oe odeı andereı Temperatur lagern sich immer mehr Mizelleı 11 
her resultiert eine langsame Intensitätszunahme dieses Punkt 
2. Wenn in allen Mizellen die für die Mercerisierunge charakt 
tische Umlagerung in beiläufige eleichem Masse. aber allmäl | 


sıch geht. so dass nach einer bestimmten Zeit ein gewisses 
ser Umlagerung erreicht wird. dann ist ebenfalls zu erwarten. da 


Intensität von (200) während der Mercerisierung alln 
mt 
erstereı l e hät Ö ennte (G 
l lıe natıve ıd d mercerisier ( las Diagrar 
nur -ustande; im letzteren F l { e | t rliche ] 
Gleichgewichtszuständen anzunehm« seher elcl I 
hen Erklärungen ıtrifft, haben wir veı ler on ‘ 
Intensität s auch d Lag ier charak IS en M« 
N n mörlichs ena messe Dahı f | ! \ 
| Maı Mis or 
| neii D 








\hnliche Verhältnisse trifft ı 


nan auch bei Cellulosederivaten. N 


kann man durch verschiedene Acetvlierung 


zweı (ellulosetriacet 


herstellen Ihre Röntgenoeramme sind durchaus verschieden. « 


Identitätsperiod: ın deı Fasera h 
zwei \lodifikationen des Cell 


periode in der einen Richtung ab 


mit der Identitätsperiode der Ausgang 
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dene Acetvlierung werden hieı 


Sf ledloch Ist 


dieselbe. Man hat als 


ulosetriacetats deren Identität 

er die gleiche ist und übereinstimı 
ssubstanz. Durch die verschi 

offenbar die Haupt nzketteı 


verschiedener Weise gegeneinander verschobeı so dass die Aquat 


interferenzen voneinander abwei 


nteresse, dass die eine Modifikat 
mercerisiertes Diaeramm liefert. w 
der Verseifung ein Diagramm erg 
erisierungseffekt aufweist \hn 
bei der KnEcHtschen Verbindung 


rierune etwas voneinander abw«i 


ce) Allgemeine Charak 

Beim Betrachten einer Tabs« 
ferenzen fällt es auf. dass die Eb 
z.B. (100 101 001) nun 
höchstens zur vierten reflekt 
zehnten Ordnung beobachtet weı 


viele Schichtlinien herausbringen 


der einzelnen Schichtlinie. Diese 


n bezug auf die Intensität ist sıc 


der Mizellen (vel. S. 128) zurückzuführen 


Stärke hierdurch nieht aut erklä 
der Abstand identischer Punkte 
Durchschreiten des Kristalliten | 


eehalten ist. als senkrecht hierzu 


hende La 


Ion beı dei Verse fur eın sehr st 


ıhre nd dıe 


ındere Modifikatior 


ibt. welches keinen merklichen Mi 


liche Verhältnisse findet man au 


welche je n 


teristik der 


enen Pal vll I 
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kt ılleı heol 


ıch der Art der Regeı 


ıchende Diagrammı ergeıbt 


Intensitäten 


‚achteten ( elllıloselnte 


deı Faserachs« | 


in relativ niedrigen Ordnungeı 


ieren. während (0 10) noch in d 


den kann Es lassen sich sehr leicht 
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ıber nur wenige Interferenzen 


> 1 1 , 
Bevorzueunge der diatropen Eb« 
ryv 1 1 1 
her zum Teil auf die ngliche Foı 
kann aber in ihreı {1 


rt werden 


Sie zeiet vielmehr. d 


bzw. eleichwertiger Netzebenen bi 


ırı$ 


ss der Faserrichtunge schärfer « 


Die Hauptvalenzketten sind in ihı 


Längsrichtung starr und begünstigen hierdurch das Auftreten hol 


Ordnungen von (0 0). ihre Aneinanderlagerunge aber wird du 


weniger starke Kräfte verursacht und die Genauiekeit des Gitters 


daher senkrecht zur Faserrichtun 


Es ist interessant, dass .J. Th 


morphie aufgefunden hat, die dadurch 
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kationen die Ketten verschieden stark x 


und ©. Trosts, Berl. Ber. 61, 1982. 1928 


oe weniger eut. Dass diese Erkläı 
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Richtige trıfft. dass man 


ılso wirklich starre. lin« 


ax 


(‚ıttı 


zu einem Bündel von nicht ganz idealer Regelmässigkeit vereinio 


I. wıl 


4 
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d dadurch vestutzt dass man ge lesentlich Diagrammı erhält 


denen die Interferenzen entlang den Schicehtlinien merklich 


miıert 


e} 
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sind. Besonders bei mercerisierten oder anders vorbehandelteı 


paraten ist dieser Effekt n 


ıben ın diesen Mizellen eben die 


strenge Gültiekeit wie die 


lat verschieben sich 


ECHTschen Verbindungen « 


ten sehr beträchtlich veven 


haus erhalten bleibt 


Um 


zu St hen oh d IS Fehl 


ınchmal recht deutlich zu | 


Identität parallel deı 
bei der Acetvlierune 
der Methvlierune di 


einander. während die 


en der höher indizierten 


reohaı nhteı 


Identitätsperioden a und 


Fası Baur 


Herstellu 


> 
ut 


ht ING 

Io che 
IDEEN ler 
dentıta 
flexe nich 


wut den DEBYE-WALLERschen Temperaturfaktor zurückzuführ: 
\ufnahmen 


r keine n« uen. bisher noch nicht 


wurden von Herrn Dı 


nhteten 
wımmel 
ht zu 

HER 


lauft gemacht. die abe 
Interferenzen ergaben 
ı der Ausdehnungskoef 
Faserrichtung bestim 


()->?-10 


ın der 5 


Tatsache stützt wieder d 


HENGSTENBERG auch 


Hingegen liess sich 
tizient der Mizellen paı 
men. Er beträgt in deı 
Richtung jedoch nur 0 


Io Annahme dass deı 


Mizelle in der Faserrichtunge durch erössere Kräft 


tl 


enkrecht hierzu 
\\ ! m Sel I I 
her eher S be \nnahm« R nerupp 
her gegen diese Gruppe. Längs der I richtur 
xakt n der Svmmetri N | ‚ınaler AN 1 
eI N sei \nnäherur Dass S \r r 
t t \usser ei Intensit n (030 
Ungleichwerticke f eier im El rkörper u 
I die aus der Exister | r Interferenz folgt, duı 
n \nordnuns spezieller Atome b« r} rd oder da« 
ıderfolgende O-Brücken konfigurativ vers | 
n lano sind, lässt sich nicht entscheideı Jedenfalls 
\Modell wiederum als eine erste Näheruı erscheinen. die 
rn ıst, dass eine O-Brücke mit der zweitnächsten traı 
\ Str waı ehl wi I beI n t H 
3. Grösse und Form der Mizelle. 
Die einzigen quantitativen Angaben über die Gröss« 


Cellulosemizelle stammen 


von R. ©. HERZOG. deı 
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Die ausführliche Darstellung der von Herrn Dr. Hrxss G dur: 
eführten Untersuchung wird aı nderer Stelle erf 2 Kap 
hier nur die Ergebnisse mit und verwenden sie für v Br 
Tolgerunger Die Lär re der Miz: ’ . — er Raı trägt 
>00 A Die Hauptvalenzketten besteheı z u ’ ur 
oanze Mizelle hindurchgeher s mindestens 60 rap 
resteil Das sind Zahlen. die grösser sind als d ER es 
vebener wi he sıch einerseits f die Hi ‚noscken Versm Kin 
seits auf eigene vorläufige Schätzungen stützteı ' RR 
experimentell für besser besründet als die früheren Zahl. Ed 
und e-Richtung haben die Mizelle eine Ausdehnung an 
Ein Unterschied zwischen diesen beiden Richtungeı EEE 
Winkelbreite der Interferenzen nicht erkennen. Die T: a 
länglich und haben ein Kantenverhältnis von etw 10:1 De P: 
R. ©. HERZOG hatte die Freundlichkeit uns mitzuteik a 
belle 4 
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sierten Anteils der U Il ) 
ss ebenfalls zu übereinstimmenden Werten für die Teilchengröss: 
ist letztere stimmt m 


Acetv] Nitrocellulos« 


t der leichten 


| Teilehenform gekommen 
entierbarkeit mancheı gequolleneı (sele 


Teilchenform bei sehr starker Solvatatioı 


Versuchen ıHne] nichts > N 


rein: über die 


Lösung lässt sıch aus dies N 
ıpolieren: sie können der Kugelform nahekommen 


leet man die gefundenen Zahlen für native Ramie zuerund: 


hnen sich für die unser Modell charakterisierenden wichtigst 
Sen An 11 Tabellk } wiederg: oebenen /ahleı 
1. Die Reaktionsweisen der Cellulose. 
WW wollen nun überleeen welchen Rı ıktionsmechaı S? 1 
voraussehen ıSsst und 


uns vorgeschlagene Modell für die Cellulos: 


möglichst vielem vorhandenen Material prüfen. ob diese Reaktions 


se auch in der Tat vorliegt Der mizellare Aufbau der (Cell 


st zwei verschiedene Typen von Reaktionen « 


ı) die mizellare Oberflächenreaktion und 


b) die permutoide Reaktioı 


Wir wollen sie im folgenden eetrennt behandi 


a) Die mizellare Oberflächenreaktion. 


Der erste Reaktionstvp wird dann vorliegen. wenn das flüssig 
oastförmige Reagens nur in die Zwischenräume zwischen deı 
ellen eindringen kann und dort festgehalten wird ohne in das 
nere der Mizelle zu treten. Man wird erwarten müssen. dass in all 
u erkennende ınneı 


hen Fällen der durch das Röntgenbild leicht 
bleibt dass sıch alsı lag 


llare Aufbau unverändert 
Hingegen kommt 


Schärfe der Interferenzen nicht verändert 


dass auch bei solchen mizellaren Oberflächenreaktionen die 


ntierung der Mizelle verloren geht. wobei sich das F 
sramm in ein Debve Scherrerdiagran m verwandelt 


thode wurde für diesen diaenostischen Zweck von J. R. Katz 
n Quellunesuntersuchungen ?) svstematisch angeweı | 


Solche Fälle sind \ R. O0. H 
Kaiser Wilh« f } u 
f Arbeiter ser (sel RK 
Mitarbeiter: N 5 ! R Die I 
ei B. in den Ergel N 24 2 
| Hess I 














tionsversuch« 


trockneter Cellulose vorgenommen. Man kann bekanntlich den A 


sorptionsvorgang noch nicht im ganzen Belegungsg: t rch 

eınheit | Be!” Ing %7 o T o T 1, 1) (y 

hierfür ist im wesentlichen derselbe wie der. welche: 8 tt 

Behandeln konzentrierter Lösungen verhindert: ı geg 
seitige Beeinflussung der adsorbierten bzw. der gelöst: 

rechnerisch ganz erfasseır FEbens 


Lösungen wo diese Wechselwirk 11 1 ht ' Fi kommt 
(sesetzmässigekeiten 11 der H ınd } t trıfft 
dünnten Adsorption. wo die Adsorptionskräfte allein tät s 


keine gegenseitige Störung der adsorbierten Teilchen erfolgt i 





sichtliche Verhältni 











Anteil ler tl ellulo I] 


Bau des kristallisierter 


Wenn man Adsorptionsisothermen bei mehrereı l’empeı 
| bei sehr niedrigen Belegungsdichten aufgenommeı 
mittlere Adsorptionswärme 7 und 
Es ergeben sich f 


IO00 cal Nimmt mat 


t sich hieraus 


ler Lage. hieraus die 
ptionsvolumen O6 zu berechnen. 


sorption von 8560, an nativer Baumwolle etwa 


) den plausible n Wert 3:10 
Oberflä AT von fi 


Ssoı« rrechne 


It adsorbier: nde 
1 11T ıIbert 


i> I?8 ange oebeneı U 


ssenordnung mit der auf 
Behandelt man die (Cellulose nun irgendwie \ercerisierung 
eeinwirkung usw so kann man eine etwa auftretende Veränd: 
so der inneren Oberfläche nach Grösse und Affinität feststı } 
rptionsversuche ın mercerisierter Baumwolle habeı B ron ' 
Ine Vergrösserune der Oberfläch: ıulI etw ı d S I): IX t; tt 
se relative Angabe ist erheblich genauer als die Abs twertı 
st, d.h.: der Absolutwert der Oberfläche kann unter Ums ler 
eIinlee 100 falsch Se1Nn dass ıheı neı del VMerceı SsıeT ng nter 
eineehaltenen Versuchsbhi dineung« n d (be rfl che etwa ıT d LS 
)oppelte wächst ISt eın \ussage leren (reı ı1ekKe1ıt x 
schätzen 
\ sp f Kr OH A 
Q s I | 
grupp leı I (0) | \ 
geführte eıinftacl ( ng 
g ( SPS nt N} 
erde kar S S 
N Schwing Q Q S 
2 / l 
/ | | 
Fällen viy 1 I) f N 
hr viel kleinere Adsorptions ımina, also 1 
hen erhalten, weıl eben ı lıesen Fä I ht dıe gesamt O)l 
rten Molekeln für ihre Bewerung r Verfügung steht. Adsorr 
I[Ct, die zur Prüfung dieser Verl ss s N f 
sehender Zerstörung der Üi st Ss g se ı S 
Dieser Wert ist im Anschluss an einen experiment: für St 
g ihlt, er kann ur 0) bis 80 falsch sein, aber nicht N rd 
ng herausfallen. 2) Einwirkung von 16 bis 17 \at S 
\ den Impulskoordinaten des Phasenraums herrührende Ant | 
h gegen die gleiche Grösse 1 ( sphas veo \\ 
lar lı Cellulos 8 KR 























In flüssiger Phase wurden hauptsächlich von F. PANETH Adsoı 
tionsversuche mit Farbstoffen durchgeführt. aus denen sich eine inn« 
Oberfläche von etwa 10% bis 10°’ em? ergab!). Es ist leicht verständli« 
dass in diesem Falle kleinere Werte herauskommen müssen als | 
unseren Versuchen. Zunächst tritt in flüssiger Phase stets das Wass 
als mitkonkurrierendes Adsorbat auf und man kann nicht leicht 

schätzen. inwieweit es auch noch an der Beleeung der Oberfläche tı 
nımmt Dann ist es leicht denkbar. dass wegen der stärkeren Sı 
stantiven Bindung der Farbstoffteilchen an bestimmten Stellen d 
Oberfläche ihre Beweelichkeit eine kleinere Ist und Wie oben 

eeführt. zu einem kleineren Oberflächenwert führt und schliesslich 
es denkbar. dass die relativ grossen Farbstoffteilchen nicht in a 


intermizellaren Hohlräume der Cellulose eindringen könne: 


Das Anf r Far f I 
t ler Farbstoffe in di Zwis ) I 
n den Vorgang als unsp s \ r} l S 
Färbung r F mis b g 
lem dem Far fi | lv Z, Verfügung s 
Phaseı ımer } N 1 (0 rt 
! ıier Adsorp | Sch g ( \ 
In vr ]0 her O ) 1 Q 
} nz dies Pt} S j 
m spe I 
@ 


b) Die permutoide Reaktion. 

Zahlreiche Tatsachen zeigen. dass flüssige Reagenzien auch ıı 
Mizelle eindringen und in ihnen permutoid (nach FREUNDLICH) duı 
reagieren können. Es lässt sich hierbei häufig erreichen. dass sow 
die mizellare Struktur als auch die makroskopische Struktur der Fas 
weiteehend erhalten bleibt Die erosse .. Persistenz‘' der Faserpeı 
oegenüber chemischen Umwandlungen der Mizelle scheint uns « 
Tatsache zu sein, die sehr wesentlich für den Hauptvalenzzusamm 
hang in dieser Richtung Spri ht 

HERZFELD*) hat gezeigt. dass für permutoide Reaktionen 
verschiedene Typen zu erwarten sind 


® Der . heterogene Fall In dem jede St inzelne Mizı Il von ell 
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bestimmten Anfaneskeim ausgehend. sich mit dem Reaktionsmi 








Berl. Ber. 57, 1221. 1924. 2) Im nächsten Kapitel werdeır 
dass bei Cellulosederivaten auch das permutoide Eintreten in das 


Mizelle mit in Frage kommt. \ etw KN.H. Meyer, Mı ANDS I 











ber den Bau des kristallisierten Antei ler Cell II 


ndigen quantıtatıven Tatsachenmaterials. das über die V« 


| die übrigen Reaktionen der Cellulos: vorlieet. erweck 
ck dass dieser Tvp eine null sehr untergeordnet« { 


2. Der „homogene Fall Wenn die in das Gitter 


ıre sich dureh Diffusion über den ganzen Mizell verteilt 


ie von der Eintrittsstelle bald hier. bald dort reagiert 
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Treile Enereie des (% llulosees eTSs von seinel Koı entraAt 


erhalten um einen Freiheitsgrad mehr als früher. Es entspr 
s der Tatsache. dass jetzt nicht zwei getrennte kristallisieı pP] 
ılose und Celluloseester,. nebeneinander vorha | 

das Cellulosegitter quası homogen ım [ NmMWweg 
schkristall kontinuierlich in das Estergitter übergeht. Ma 
Gleichgewichtsbedingung jetzt eine Gleichung n der F 

Med 0 

ingewandte Konzentration der Säure, ı Konzentration des 
ndenen Esters, in der zwei variable Konzentrationen vorkomı 
einer bestimmten angewandten Säurekonzentration e. stellt 
e bestimmte Esterkonzentration ec, im Gleichgewicht ein un: 
aktion verläuft als ob das Reaktionsprodukt in der Cellulos 


ven löslich ware 
Es reagieren z. B. Lösungen der Celluloseester und 


ırısiertes Licht so als ob die einzelnen Haupt 


2. B. bei J. R. Katz, Quellung I und IL in den Erg: 
4 nd 1925 sowie bei RK Hess, Uhemik ier Vel 


itheı 
ttel 
N 


setzt, so dass der ursprüngliche Cellulosekristallit langsam 
h neu bildenden Kristalliten verzehrt wird. In diesem Fall: { 
je Eine reie der C llulose und die des CÜ Ilulosederivats vom Voluı 
ıbhängig und es resultiert für die Gleichgewichtsbedinew 
ktion. welche nur die Temperatur und die Konzentration d 
vandten Reagen etwa deı Salpet« rsäure oder der Essigsäur: 
able enthält. Man bekommt eine Dampfspannungskurve 
em Freiheitsgrad entsprechend der Anwesenheit von zwei Kı 
nten und drei Phasen (Gasphase oder flüssige Phase, Cellu 
stallit. Celluloseesterkristallit In diesem Fall: { y 
bener Temperatur das Überschreiten einer bestimmten Grenzk 
ntration zur Folge haben. dass siel le Cellulose in Estı 
ndelt. während unterhalb dieser Konzentration aller Cellulos 
seneriert werden würde. Eine Durchmusterung des nicht sel 




































134 H 





sıch zu 


Huvpsox!) aufgestellten 


saccehariden in einzelne Inkremente zerlegen 


die 





Wirkung käme 


Mark 


ll. 


und 





Bekanntlich 


Kurt H. Meveı 
lassen sich nach eineı 
Drehwerte von Mono- und 


Regel die 


Drehwerte errechnen lassen. 


(+lucose zusammen aus einem für 


welches den Kohlenstoffatomen 


welches dem 1-Kohlenstoffatom entspricht und welches 


es sich um ı 


.) 


DO 
( 


bis 6 zukommt. und einem Glied: 


setzt sich z 


und 


in die Summe der Inkremente eingeht 


Wenn diese Regel auch nur als eine erste Annäherung zu betrachten i 
so scheint ihr Geltungsbereich doch auch höhere Zucker, z. B. die BERTRANDSsc| 
Procellose zu umfassen. Wir können sie daher dazu benutzen. um die Drehung 
berechnen, welche eine aus Glucoseresteh zusammengesetzte Kette zeigen würd 
,erleet man $-Üellobiose und 3-Glucose in die einzelnen Inkremente, wie e 


ß - Glucose 





Schema der Fig. 4 


-Glucose auch in deı 


einen Glucoserest eingelagert 


’-1-4-Bindung befindlichen Glucoserest entspricht. 


t'ellulose annehmen 


andeutet 


( 'ellobiose 





So 


enthält, 


iındet 


vorhanden 


de 


I 


A ellobiose 


OH 
4 
man, dass samtlıch«e Inkrem« nt 
sınd und diese letztere 
vollkommen einem in einer Kette 
vır ıhn IS Ba sten 


>-Glucose 


B 
>. 













Vi 


oder ß-Glucose handelt. entweder positiv oder negat 


LUSSETCt 


In der Tabelle 5 ist aus verschiedenen Disacchariden durch Su 


traktion der Inkremente der entsprechenden Monosaccharide jedesn 


der Wert für den pP l. 


Man erkennt. dass 


spezifische Drehung von 


für Triacety leellulose | 


ein 


>) 


I@|, 


bis 


.)») 


t-Glvkosvlrest berechnet 


2.3.6 Triacetyl- ’-1. 


0 
lin CHC1,?)] 


dass tatsächlich alle Triacetvlglykosylreste sich 


Dementsprechend sollte ein 2. 3, 6-Trimethyl-1, 5- 


Drehung von 15° bis 


+) 


. 


H,O]®) gefunden worden ist. 


Drehung, die zwischen 0 





1) ( 


S. 


Huvpvson, .J. 


Buch. 2. ») Vel. K 








und 


Für Cellulose selbst 
Da Cellulose sich nicht 


>) 
.) 





Amer. Ühem. 


Hess, Buch. 





25° zeigen. 


wier 





während 


liegt. 


39, 
431 


462 


Q 


zeigen sollte. 


1917 


+-Glykosylrest 


was dafür spricht 
könn: 
4-Glvkosvlrest en 


auswirken 


18-44 


[«], 


berechnet sich eıı 





Gefunden 


aus denen sich addit 
die Drehung d. 


gleichen Glied: 


nachde l 


(dl 























ber den Bau des kristallisierteı Anteils der (\ ıl | 15 
vo Tabelle 5 
I) M: Mo 
Substanz Mol 
it in Grad Drehung Drehung rerechne 
ce 3 0 Tria 
ode 1. 4-Glucosy 
tacetvleellobi1os 42 Hi +28: 4 
ac 114 Sn 
ntacetvlelucose 101-6 (CH 94 
leı BER 
\ktacetvleellobiose 15 OHGON 102 
ıt entacetvlelueose 38 ’CH( i- 15 
(N tacetvllaetose + 25 ( It 359 
ntacetylgalaktos« 107 (CHCi 41% 
. 
sc} Oktacetyllactos: 1 (CH 2. 17 
entacetvlgalaktos« 3 (CH + 
rd tacetyl methv] 
ellobiosid 6b t A 164 
racetv] - methv 
elueosid 18-2 X bt 
& b-Irımet 
1.4-(slu S N 
tametivi- 7- meth\ 
ellobiosid ’ 
tramethv] methvi 
uecosid 17-3 Io! | 
tamethvl meth\ 
i \ tosid 2 2-2 ( + i 
K tramethvl-3- meth 
| u IKktosyl ”) 1 
| 
IıDIOS i zu 
08 11.2 (Ast N 
u x 
Ost 16 It ) 
CONE 17-3 Ast 2 
Methvleellobiosid 18-5 (Hol) 60 
u Methvlglucosid 4:2 (H,O bb 
tost au) Hst IR 
19 
| tlaktose +144 Hol) 299 
# LETORE ) Hs0 120 
in (salaktosı + 52 Hold 44 
R j ' 
isser löst, lässt sich dies nicht nachprüfen, doch zeigt die Lösung 
konzentrierter Salzsäure keine messbare Drehung was zu der B« 
hnung passen würde 


WILLSTÄTTER und ZECHMEISTER, Berl. Ber. 46. 2401. 1913. Z. phvsil 
103, 316. 1922 












































































































H. Mark und Kurt 





H. Meveı 


In der Literatur liegen wirkliche Messungen über die Reaktioı 
weise der Cellulose nur wenige vor. Die bekannten Drehwertbestiı 
mungen, die von MESSMER!) im Hessschen Laboratorium durchge 
führt wurden, zeigen, dass bei der Bildung der Kupferoxydamincellulo 
der permutoide Reaktionstyp vorliegt. Es lässt sich aus dem dort 
fundenen Verhalten der Cellulose nicht der Schluss ziehen. dass d 
Cellulose in dieser Lösung als monomeres Glucosan dispergiert ist, we 
ıber unter gewissen plausiblen Voraussetzungen der Schluss, dass s 
so reagiert als ob sie in dieser Weise disp rgiert wäre, dass also jed 
einzelne Glucoserest für sich allein zur Geltung kommt. Im Sim 
unserer früheren Ausführungen ist eben das im Reaktionsmittel 
quollene Mizell als eine quasi-homogene Phase zu bezeichnen. D 
Drehwertsmessungen scheiden also als Argument für die niedrig-mol: 
kulare Struktur der Cellulose aus? 

Bei der Nitrocellulose sind es insbesondere die schönen Messung: 
von E. BERL?) über das Gleichgewicht zwischen der Konzentrati« 
der Nitriersäure und den verschiedenen Nitrierungsstufen, welche fü 
das Vorli ven dieser Vi rhältı ISSe sprechen wenn es auch leider nic} 
möglich ist. aus ihnen Quantitatives etwa über die Gleichgewicht 
konstante abzuleiten. Auch im Faserstoffinstitut sind von R.O.HERZzO: 


solch: Mi ssungen durchgeführt abeı noch nicht mıtoete ılt worden 


. Das pseudostöchiometrische Verhalten. 

Bei den Reaktionen der Cellulose möchten wir noch auf eıı 
Punkt hinweisen, der uns von Wichtigkeit zu sein scheint. Aus d 
Zahlen der Tabelle 4 ergibt sich, dass von den in der Üellulose eı 
haltenen Hydroxylgruppen ein grosser Teil in der Oberfläche d 
Mizells lieet. Wenn man Bündel von 40 bis 60 Glucoseketten vor 


50 bis 80 Glucoseresten annimmt. was bei mässie abgebauten 











1) Vel. K. Hess und E. Messmer, Berl. Ber. 54, 834. 1921. 55, 2438. 19 
sowie besonders E. MESSMER, Z. physikal. Chem. 126, 369. 1927. Vgl. hierzu ferı 
L,. MıicHuAaeuLıs, Biochem. Ztschı Il», 269 1921. 2. pl vsiol. Chem. 152, 18 
1926. K. F. HEeRZFrELD, Z. physikal. Chem. 119, 379. 1926. K. Hess, Die Che 
der Cellulose. S. 289ff. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipz 19 
:) Deutet man die Ergebnisse dieser Drehwertbestimmungen aber doch im S 

on Hess, so zeugen sie eindeutig für die Existenz eines Monosans und 
sprechen der auf Grund der neueren Molekulargewichtsbestimmungen gemacl 
Feststellung, dass der Mikrobaustein der Cellulose ein Biosan sei E.B 
Z. anzgew. Chem. 41, 130. 1928 +) Wir verdanker liese Kenntnis einer 


Mitteilung von Herrn Prof. R. 0. HERZOG 


ııchen 


























Über den Bau des kristallisierten Anteils der Cellulose. II 97 
ichten, gebeuchten und sonst vorbehandelten Üellulo hi od 
T htige trifft. so liegen etwa 40 bis 50 der OH-Gruppvs . 
Q rtläche, die übrigen im Innern. Substanzen, die zwar die Möglich 

haben, in die Hohlräume zwischen den Mizellen einzudringeı 
y r nicht in das Mizell selbst. werden mit den Hvdroxvlgruppen a 
d Oberfläche in Reaktion treten können. Hierdurch können bi 
sung der Aufnahme gewisser Stoffe im Sättieungszustand manch 
S stöchiometrische Verhältniss« vorgetäuscht werde: ER 
il nd nicht in dem Vorhandensein einer stöchiometrischen Verbiı 
1 sondern in dem rationalen Verhältnis von Oberfläch: A Inhalt 
g en. Diese Verhältnisse können sich auch dann aufdrän«« ie 
eindringende Verbindung zunächst an der Oberfläche fixiert wird 
ik | erst bei längerer Einwirkungszeit oder bei höherer Konzentratioı 
Innere vordringt. Wir halten es für möglich. dass die von VIEwEG 
” gefundenen und von KATZ?) besonders eingehend diskutierten Veı 
t tnisse bei deı Einwirkune von Alkali auf Cellulose durch die ebeı 
f geschilderten Umstände mitbestimmt sind. Auch das ie 
' zlich beschriebene stöchiometrische Verhältı hi X 
t t tbildung muss erst von diesem Standpunkt aus diskut : 
r man es als Hinweis auf das Entstehen ein: cc vv, 


ng annehmen kanı Das Ineinandi rereifen der beideı 


ktionstypen lässt jedenfalls sehr komplexe Verhältnisse voı 


die durch das Hinzutreten kinetischer Faktoren. der Diff 


hwindiekeit zwischen den Mizellen und in das Innere der Mizell. 


. unübersichtlicheı oestaltet werden könneı 


6. Die Quellune der Cellulose 


1] 
e] deı Quellun 





to} Sr ir I 


lzlösungen, verdünnten Alkalieı 
m Sinne von J. R. Karz*) als interı 


genogramm bleibt üı 


y er!t 
Vr u: Bi 1 a dl os v 107 11 ut un Yı - 
N ' Br | 
u YES ).R. Ka j ' en 
rschreit« . N N 
r Abbau der H nz 
Ä nm mer \ 2 R 
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Mark und Kurt H. Mev« 


Mizelle der nativen Üellulose ıst der Zusammenhalt durch die h« 
molekulare Kohäsion der freien Hvdroxvigruppen offenbar so staı 
dass ein Eindringen der Quellungsflüssigkeit nicht stattfindet. Gre 
man sich eine OH-Gruppe im Innern des Mizells heraus. so ist 
durch die in der Umgebung liegenden Hydroxylgruppen bzw. Brück: 
sauerstoffe schon innerhalb des Gitters weitgehend ..hydratisiert 
dass beim Quellen keine wesentliche Abnahme der potentiellen Energ 
mehr zu erwarten ist. Die Entropie allerdings würde hierbei vergröss« 
werden. doch reicht dieser Phasenvolumeinfluss offenbar nicht a 
um den für die Erweiterung des Gitters notwendigen Energiebetı 
zu überwiegen. 

Deckt man hingegen die Hydroxylgruppen im Mizell durch \V: 
esterung. Verätherung oder Komplexbildung ab. so erreicht man 
allen Fällen permutoide Quellbarkeit der Mizelle und das Röntgen: 
eramm verschwindet bei der Quellung weitgehend'!). Die Gitterkräft 
sind jetzt so gelockert. dass die durch die Quellung eintretende Eı 
tropiezunahme den Ablauf des Vorgangs erzwingt. Es spricht manch: 
dafür, dass in gewissen Fällen (sehr verdünnte Lösung. relativ hol 
Temperatur, besonders starkes Quellungsmittel) auch bei der bloss 
(Quellung bereits eine Längsteilung der Mizelle stattfindet, so dass n 
in der Lösung einen gewissen mizellaren Abbau der Cellulose feststel 
kann. Man muss aber den chemischen Abbau der Mizelle duı 
Sprengen der glucosidischen Sauerstoffbrücke und die mizella 
Zerteilunge durch Abdeckung der Nebenvalenzen scharf auseinand 
halten Der erstere ist irreversibel und bedingt wegen der Abnahı 
der Kettenlänge gleichzeitig eine Lockerung der mizellaren Strukt 
der letztere ist in Lösung unter Umständen reversibel und erhöht 
Reaktivität des Produktes ausserordentlich. ohne z. B. seine Fest 
keit herabzusetzen 

Es ist kein Zweifel, dass das permutoide Verhalten auch bei biologischer 
zessen eine überragende Rolle spielt und dort vermutlich die Adsorptionsvorg 
wesentlich überwiegt, da anzunehmen ist, dass sich die organisierten Mizell: 
Körpers in noch stärkerem Masse zur permutoiden Reaktion eignen als dis 
besprochene Cellulosemizelle. 

Diese Darlegungen lassen es verstehen, warum bei vielen R« 
tionen der Cellulose so ausserordentlich komplizierte und verschie: 


artige Verhältnisse vorliegen. Dies gilt vor allen Dingen für die 














J. R. Katz, Ergebn. d. exakt. Naturwiss, 4, 194, 196. 1925 
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tionen. bei denen ein Abbau deı Glucoseketteı durch hvdrol 
r auch oxydative Spaltung eintreten kanı 
Hass die UOxvdatıon eıner (slucosekett: rtuch Z Sp 
ılenzketten führen kann, ist chemisch durchaus verstär N 
hst die nach aussen stehenden Kohlenstoffatome angerriff: n ( 
en übergeführt werden; eine Sauerstoffbrücke, die in nächster 
rboxvirest enthält, wird durch die Neigung zur L 
I leicht in die bisheı rel Sauerstoffbr gl 
Umlagerung zerfallen 
Wenn nun ein spaltendes oder oxydierend Mitt ( 
von dem Verhältnis d örtlichen Reaktionsges indigkeit I) 
geschwindigkeit abhängen, ob hauptsächlich an d \ussenı \ 
Zerschlagung in lauter kleine Bruchstücke eintritt. ler 
Iringen und ein gleichmässiger Abbau durch das gar M 
tztere Fall ist kürzlich von Kate itzeheı I Sie T 
Kupferoxydam moniak gelöste Cellulos t Kaliump g 
waren die Vorbedingungen für eine pe le Du k 
en, da ja die Mizelle in dieser Lösung stark ı s 1 
rgefüge weitgehend eingebüsst habeır Na rhıe > veıs I 
säuren, die unserer Meinung nach nich leres siı H 
sämtliche 6-C-Atome in Carboxylgruppen übergefül s 
ırch Spalten mit >Sauı > nı l L 
Der andere Grenzfall,. nämlich n Zerschlag 1 Ol 
eintreten, wenn man eine möglichst weni lurchgegq \ 
rkung von Oxvdatıonsmitteln aussetzt. Dass die hier! 
ılose häufig bezeichnete Substanz ı t nheitlich ist. hat bes K 
S betont. Sıe ist wahrscheinlich « (remenge kleınereı 1 
mit wohl auch noch gan ınverändert« Cellulos \ 
htungen gelten wohl auch für die eister 1 ren Ra 
le zu weit führen, dies es hier szuführ: 
*. Zur Identifizierung von Cellulosepräparaten 
Mizellgrösse um einen gewisse 


n Jeder Cellulose schwankt dis 
oder weniger scharfen Mittelwert. und auch die Hauptvaleı 


nau diesel 


tten einer Mizelle brauchen nicht allı ven 


n. Man kann daher ein so heterogenes Geh 


Karp, Berl. Ber. 61, 1007. 1928 =) Wenn ı g g 
tnisse erreichen will, ist es veckmassıg bei sehı i 1 
vo die Reaktionsgeschwindigek star lie Diff ges g 
rwärn K. Hess, Die ler ( 


vermindert ist und danı 


Sn. 4hsff 
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durch das Wort ..Cellulose‘‘ als chemisch einheitliche Substanz keı 
zeichnen. Es ist auch prinzipiell nicht möglich, zwei verschied.: 
C'ellulosepräparate für chemisch identisch zu erklären, wenn man s 
nicht bei dem Wort ..Cellulose‘‘ bloss auf die Bruttoformel beschränk 
und die ganze übrige Konstruktion des Gebildes ausser acht lass 
will. Man kann immer nur von einer sehr grossen Ähnlichkeit od 
einer „praktischen Identität sprechen, wenn zwei Präparate in d« 
wichtigsten Eigenschaften übereinstimmen und muss sich darüber k 
sein. dass man hier ähnliche Begriffe zu gebrauchen hätte. wie sie etı 
ın der Biologie zur Kennzeichnung zweier Exemplare derselben 6 
tung ode r ın der Min: ralogie bei deı \ngabe Zzweiıel Exi mplare ci 
selben Gesteinsart üblich sind Man wird hier auch den Ausdru 
identisch‘ vermeiden und sagen. das vorliegende Individuum geh: 
in eine bestimmte Klasse von Gesteinen, die ihrerseits durch die wicht 
sten Kisenschaften eekennzi 1 hr« t we rden 
Diese wichtigsten Eigenschaften sind bei der (Cellulose Miz« 
grösse, Mizellform, Gittertyp (nativ, mercerisiert usw.) und eventu: 
noch weitere Angaben über die Struktur der mizellaren Oberfläcl 
die Anwesenheit von Kittsubstanzen usw. Alle diese Grössen unt: 
liegen aber kontinuierlicher Veränderung, wenn man das Präpaı 
irgendwelchen Einwirkungen aussetzt und es ist daher sehr schweı 
sagen, von wann ab man ein Präparat nicht mehr als Cellulose, sondeı 
als abeebaute ('ellulose bezeichnen soll Wi elaub« N dass es nIC! 
zweckmässig ist, sich unter diesen Umständen auf bestimmte 
kürzende Ausdrücke wie «-Cellulose, 8-Cellulose usw. zu sehr fest 
legen sondern dass es notwendig Ist, in jedem einzelnen Fall A 
Sachverhalt möglichst genau durch Angabe der früher aufgezählt 


Grössen zu beschreiben!). Daneben wird man aber auch noch angel 
müssen, ob Oxydationsprodukte oder anderweitig chemisch veränd: 
Mizelle dem in Frage stehenden Präparat beigemengt sind. 

Die längliche Gestalt der Mizelle hat zur Fol 


Us dass Su sich 
mässig gequollenen Gelzustand durch Strömung oder Zug orienti 
lassen, und zwar so vollständig, dass die von diesen Präparaten 
haltenen Diagramme zum Teil wesentlich schärfere Faserstrukt 
‘) Es ist möglich, dass zu einer bestimmten mittleren Hauptvalenzkettenl 
unter gegebenen Umständen (Lösungsmittel, Temperatur usw.) eine bestiı 
mittlere Mizellgrösse sich gleichgewichtsmässig von selbst einstellt. Man 
die Angabe der letzteren dann ersparen können, wenn man über diese Hä 


orzgäange etwas (senaueres weiss 











ven als die Diagramme natürlicher Fasern 
rkeit gibt ein bequemes Mittel an die Hand 


ıparat nac hzuweisen. ob es aus (Cellulose best« 


irden hierbei unter Cellulose ein Gebilde aı 


ren Mizellen verstehen Ali den oleichen 


ve (’ellulose besitzen. Bekanntlich wurd: 


u! 


El 


Die 


nl 


einen evel 
oder nıcht 
olicheı OTi 
entarkörpeı 


wiederholt die Uhs 


mung von Debve-Scherrerdiaerammen dazı 
Identität‘ von gewissen Produkten mit d« 
iehen. Wir glauben nicht. dass man aus deı 
srammen. die man von solchen Präparaten er! 
ht unscharfe Linien zeigen ohne besondere Pı 
d etwas Sicheres schliessen kanı nd ı ti 
ende wesentlich schärfer: Prüfung vorschlagen 
Wer | 
or 
v4 EN 
Wr N 


» 
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diese Weise erhaltenes, sehr scharfes Faserdiagramm, bei dessen Herstellun 


Zellstoff Lusvervanegen wurde. dessen Diagramm ın Fir. 6 wıedergereben ı1st I) 
beiden Figuren zeigen deutlich, um wieviel schärfer man aus dem Diagramm 5 
Vorhandensein von Cellulose behaupten kann a ıus dem Diagramm 6 


Wir haben diese Methode an einer grossen Reihe von natürlich: 
Cellulosen durchgeführt. die in nicht gut orientierter Form vorlag: 
und in allen Fällen Diagramme von fast vollständiger Orientieruı 
erhalten. Eine uns von Herrn Prof. E. SCHMIDT freundlichst zur Ver 
fügung gestellte biosynthetische Cellulose ergab bei der beschrieben: 
Behandlung ebenfalls das Cellulosefaserdiageramm. kann also wirkli. 


ls (‘ellulose hezı ıchnet werden 


Wir haben dieses Verfahren aucl ıf eine Reihe von Produkten angewend: 
welche niederes Molekulargewicht besitzen (Cellobiose, Glucose us ‚sowie ıf Pı 
parate, die aus der Cellulose durch Acetolyse weitgehend abgebaut worden war: 
ınd in keinem einzisen Fall ein (ellulosefaserdiaeramm erl 
\us derartigen Produkten lassen sich meist schon überhaupt keine Filme giess 
Wenn man aber, um diesem Mangel abzuhelfen, solche Substanzen in eine and« 
zahe kein Röntgenogramm |iefernde Substanz einbettet und dann das 


schilderte Verfahren durchführt, so erhält man immer nur Debve-Scherrerdiagramn 


Eine gewisse Länge der Hauptvalenzketten aber, die eben hier die Orientierur 
möglichkeit bedingt, scheint uns ein charakteristisches Merkmal für das, was ı 
als „„Cellulose‘‘ zusammenfassend bezeichnen sollte, zu sein 


Ss, Über die Frare der kleinen Strukturelemente der Cellulose. 


Neben dem von uns im vorstehenden ausführlicher begründet: 
Hauptvalenzkettenmodell wird insbesondere von K. Hess der Stan: 
punkt vertreten, dass das gesamte experimentelle Material bess 
verständlich wird. wenn man annimmt. dass die Cellulose aus kleiı 
Bausteinen besteht. die durch ungewöhnlich starke Neb« 


valenzen zu Mizellen zusammengehalten werden 


Als Argumente für die Existenz kleiner Grundbausteine führt Hı 
die Ergebnisse seiner Drehwertsmessungen an Kupferamin-Cellulose ı 
seiner Molekulargewichtsbestimmungen an acetolysierter Cellulose 
Es ist bereits weiter oben (S. 136) gezeigt worden, dass die Ergebni 
der Drehwertsmessungen nichts darüber aussagen. ob die Cellulos: 
Kupferoxydaminlösungen aus voneinander unabhängigen Glucosar 
besteht. und K. Hess selbst interpretiert seine Versuche auch 


einer Stelle vorsichtiger und folgert 1): dass bei Gültiekeit des Mass 


1) In seinem Buch über Cellulose, S. 300, 2. Absat 





ti 





ber den Bau des kristallisierten Anteils der ( 1 143 
rkungsgesetzes die Cellulose mit dem Kupfer so reagiert als ob sis 
zu (,H,„O;, gelöst sei.‘ Dieser Als-ob-Formulierung ist durchaus 


i 


‚ustimmen: Das Verhalten der Cellulose ist eine Folge des permu 
den Durchreagierens der Mizelle Wenn an anderen Stellen he 
ıptet wird, dass man aus denselben Experimenten mit Sicherheit 
f die Molekülgrösse von (,H,,„O- schliessen könne. so ist dies durel 
Drehwertsbestimmungen experimentell nicht begründet 
U 


rker Nebenvalenzkräfte auf VTOSSt Schwierigkeiten zu stosseı Die 


s scheint die Annahme kleiner Bausteine und ungewöhnlich 


ımte Erfahrung macht es unwahrscheinlich. dass ein so kleines 
lekül wie ein Glucosan so ungewöhnlich grosse Assoziationskräfte 


tfalten soll. Unlängst hat M. DUNKEL?) für ein: Reihe voı (‚ruppeı 


H,.. OH. NH, usw aus einem der ganzen organischen Chemie 
tstammenden Material die Grösse der Nebenvalenzwirkung deı 
eenannten Molkohäsion ıbor schätzt Ks musste als eın 11 die 


P I\ saccharide besonders charakteristischer. zuı Lösung der Cellulos« 
hwieriekeit ad hoc erfundener Zug des Grundkörpers der Cellulos: 
in so ungewöhnlich hohem Masse zu aggregiereı 
In der anorganischen ('hemie liegen die Verhältniss« ders. Do 
eint es nach allem nicht berechtigt zu sein einen scharfen Schnitt 
schen Hauptvalenzen und Koordinationskräften zu macheı Di 
beiten von BORN. FAJANS, GRIMM, GOLDSCHMIDT. HABER u. a 
en gezelet dass die Stärke deı Kraft. die von Ionen aufeinandeı 
seeübt wird. wegen der starken Verschiedenheit der Grösse und deı 
eformierbarkeit der lonen in ausserordentlich grossen Grenzeı 
wanken kann. Dem entspricht. dass man bei heteropolaren Veı 
lungen (NaCI-Tvp, CaF, Tvp, Zns Typ usw bald hoh« bald 
Irige Schmelz- und Verdampfungswärmen antrifft 
Bei den homöopolaren Verbindungen der organischen Chemik 
gen die Verhältnisse übersichtlicher. Hier hat man die Hauptvalenz 
dungen zwischen € einerseits. zwischen OO, N und H andererseits 
ılle in der Grössenordnung von 70000 eal liegen. und neben ihnen 
VAN DER WAALSschen Kohäsionskräfte. die sich im wesentlicher 
dem Dipol- (Multipol-) Charakter der Moleküle herleiteır Dank 


Z. B. ebenfalls in seinem Buch über Cellulose, S. 594, gaı ber 
DunkE, Z. physikal. Chem. (A) 138, 42. 1928. Zusammenfasseı 
ı Vorträren der Deutschen Bunsengesellschaft Mür 


finden ın de 


1 
I 
Z Klektrochem. 4. Heft 0 NS, 46h 1028 
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zahlreicher neuerer auf DEBYE zurückgehender Arbeiten!) kennt m 
diese Dipolmomente bereits bei vielen organischen Verbinduneen. N 
sind alle etwa von derselben Grössenordnuneg (1 bis 6 - 10-18 Es 
durchaus unwahrscheinlich. dass man einfache organische Verbi 
dungen auffindet. bei denen sie wesentlich grösser sein werden 
z. B. beim Formamid. beim Wasser oder bei der Blausäure und es 
nach diesen Erfahrungen und Anschauungen nicht gut vorstellba 
dass z. B. zwei isomere Glukosane voneinander grössenordnungesmäss 
verschiedene Momente haben sollten. Dem entspricht es auch, da 
die Schmelz- und Verdampfungswärmen organischer. rein homöopol 
aufeebauter Verbindungen in einem viel engeren Bereich liegen 


die deı heteropolaren Körper . Die organischen Stoffe sind eben 





wesentlichen immer wieder aus denselben Atomen aufgebaut. d 
Hauptvalenzbindung beruht immer auf dem Prinzip der ant 
symmetrischen Elektronenverknüpfung,. und die VAN DER WAALSsch: 
Kräfte können dann im Rahmen der durch die spezielle Anordnung 
bedingten Ladungsverteilung im Molekül nur noch in einem wi 
hältnismässig kleinen Bereich schwanken 

Aber selbst wenn man für die Cellulosechemie eine Ausnahı 
hiervon konzedierte. so scheint es Uns für den organischen ( hemik: 


schwer verständlich zu sein. dass auch nach Abdeckung sämtlich: 






Hvdroxvlgruppen durch Veresterung oder Verätherung gerade dı 








Zusammenhalt in der Faserrichtung so gut wie unberührt bleib: 






sollte. obwohl er senkrecht hierzu wesentlich aufgelockert wird. M 





muss den fraglichen Aggregationskräften nicht nur eine ungewöhı 


liche Stärke. sondern auch eine ganz definierte Richtung 








teilen wenn man dies verstehen will und annehmen. dass sie von d 


übrigen Substitutionen des Moleküls so eut wie unabhäneig sind. | 





wenn man schon für die niedrieen Zucker. durch verschiedene Erfa 






runeen aus der Zuckerchemie ermutigt. solche anormal hohe Agg 






oationskräfte annehmen würde. so müsste man beim Kautschuk 










P. DEBYE, Phvsikal. Ztsel 1912 Hdb. d. Rad. 6, 617. 1 











( P. SmyrtH, J. Amer. Chem. So 16, 215. 1923; 49, 1030. 1927 J. ERRI 
Physikal. Ztschr. 27, 764. 1926. L. EBErT und H. v. Hasrer, Naturwiss. 15 
1926; Z. physikal. Chem. 117, 430. 1925 J. W. WiırLıams, Phvsik Ztschr I 
178. 1928; 29. 272. 1928. Besonders ausführliche Tabellen bei .J. ESTERMANY 
phvsikal ('hem. Abt. B. I. 141ff. 1928 \uch die Dichten dieser Subst 





und 1-8 














Dichte auf 2:3 zum Hauptvalenzgitter des Diamants auf 3-5 aı 
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selben Schwierigkeiten wie bei der Cellulose vorliegen. annehmeı 
; auch der Isoprenrest ähnlich hohe Aggregationskräfte ausstrahlt 


vohl man sonst in der ganzen aliphatischen ('hemie ein solches 


rhalten niemals gefunden hat. 


Die Hauptvalenzketten lassen dies alles viel einfacher und 1 
er verständlich erscheinen: sie lösen die Schwierigkeit bei d 
ulose, beim Kautschuk, bei der Seide usw. durch ein einheitliches 
nzip. verwenden die nach Energie, Atomabstand und chemischem 
ırakter wohlbekannten Hauptvalenzen und die grössenordnungs 
sie ebenfalls bekannten Kohäsions- oder Gitterkräfte und eı 
ren das Verhalten dieser Stoffe in allen Einzelheiten durch ein« 


ntitative Beschreibung der mizellaren Konstruktion 





Vorläufige Mitteilung. 


Die Vereinigungsgeschwindigkeit von Wasserstoffatomen. 


\ 


W, Steiner. 


l > | 
Um de n einfachsten R« iKtlıIonsmechal N 


ismus 
‚weier Atome, und die damit zusammenhäneendeı 
Wirksamkeit von Dreierstössen genauer kennen 
Ale Vereinieungesgeeschwindiekeit von Wasserstoff 
Die Atome werden in üblicher Weise in deı 
ınd durch ein Rohr voı 
konstantem Strome aba 
n gemessenen Abständeı 
nacl der Methode 
semessen wurde. Der Abstaı 
en zwischen II und Il 
herechneten wir aus den 
einheit herausbeförderteı 
rden sec] 
len drei Diffusionsspalter 
resultat vereinigt. Der 
H,O Dampfzusatz 


Ergebnis 








lrägt man die Zeit als Abszisse und die Konzentration 


H als Ordinate auf, so erhält man bei dem kleineren Druck & 


Linien. bei dem höheren geekrümmte Kurven \us den Versı 


bei höherem Druck (2 - 10°!mm Ha) lässt si für die Konzentı 


F. WRED 7. Instrumenten] 





Dis \ 


3d Wasserstoffatomen eine mittleı 
entnehmen 


rtszeit) 7 


ndet sich 


von 1]1sec« Diesen 
Übereinstimmung mit den 


en Reaktionen deı 


In 


Wasserstoffaton 
tspricht grössenordnungsmässig « 


ler 1, 
the oretisch zu erw; 
sungen lässt ab 


Dreierstösser 
\: 


vel 
(asreaktior 


ri Wandr: 1} 


sonst nicht erklärb 


khilda 
erem Druck durch speziell 


Durel 
serer St} 


diese 


'mungsges 

Vermutungen 
zu hoffen 
vungesme 
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h ınıs mi 
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Über monochromatische Lichtfilter. I. 
Zur Anwendung des Spektrodensograph von Goldberg. 
Von 
E. Elvegard, Herbert Staude und Fritz Weigert. 
Mit 13 Figuren im Text 


gen am 4. 12. 28 


Die früher beschriebene Anordnung zur Erzeugung starken monochron 
Lichts nach dem Prinzip der Monochrome von CHRISTIANSEN wurde durch 
endung des Autokollimationsprinzips verbessert. Die Messungen der Reinheit 

Lichts mit Hilfe des Spektrodensographen von GOLDBERG ergaben die Brau 


eit der neuen Anordnung. 


Vor kurzer Zeit wurde eine einfache Anordnung angegeben mit 
er es möglich ist, aus einer Lichtstrahlung mit kontinuierlichem Spek- 
trum beliebig enge Spektralgebiete lichtstark auszublenden, wie si 
ul photochemische Versuche erforderlich sind. Die Methode beruht 
wuf dem Prinzip der ‚„Monochrome‘ von CHRISTIANSEN ?),. und zwaı 
vurde optisches Glas in Pulverform verwendet, das sich in einer orga 
schen Flüssigkeit (Methylbenzoat) befand Das Gemisch lässt bei 
erschiedenen Temperaturen immer nur das enge Spektralbereich ge: 
etrisch unverändert hindurch (.,Filterlicht‘‘), für das die Brechungs 
ıponenten des Glases und der Flüssigkeit gleich sind. Alle andereı 
Spektralbereiche (..filterfremdes Licht‘‘) werden diffus zerstreut. Die 
Küvette mit der Mischung wurde nicht einfach wie ein gewöhnliches 
Farbfilter in den zu reinigenden Strahlengang eingeschaltet, sonderı 
mussten optische Anordnungen verwendet werden, der eigentlich« 
Filterkondensor‘‘ und eine ..Filterblende‘‘. mit denen die Isolierung 
es Filterlichts erreicht werden kann. An die I. Mitteilung und dis 
Figuren schliesst sich die vorliegende direkt an. 
Die der I]. Mitteilung beigegebene Spektralaufnahme (Fig 
gte, dass besonders im kurzwelligen Spektralgebiet die Reinigung 
des Lichtes schon eine recht gute ist. Im Rot jedoch, das für unsere 
hotochemischen Versuche erforderlich war. brauchten wir eine noch 
eitergehende Reinigung. was auf folgende sehr einfache Weise eı 
'ht wurde. Man bringt in der Ebene der Filterblende F.B. 


F. WEIGERT und H. STAvuDe, Z. physikal. Chem. 130 (Cohenfestbaı 


2) (‘, CHRISTIANSEN, Wien. Ann. Phys. 28, 298. 1884. 24, 439. 1885 


Abt. I B 2, Heft 















150 Evert Elvegärd, Herbert Staude und Fritz Weigert 


und 6 der I. Mitteilung) einen Spiegel an und lässt die gereinig 




















Strahlung noch einmal den Filterkondensor passieren. Durch ein 
unter 45° geneigten Spiegel bildet man dann die erste Filterbleı 
F.B.1l seitlich in einer zweiten Filterblende F.B.2 ab (Fig. 1). 
Nach der Formel auf S. 612 der I. Mitteilung ist das Verhältı 
von Filterlicht / zu filterfremdem Licht 7’ gegeben durch den Ausdri 
I 1 f? 
r De () 
Es bedeuten J die Brennweite des Filterkondensors und © 
Oberfläche der leuchtenden Fläche, die in dem vorliegenden Fa 


durch eine Blende dargestellt wird, die in natürlicher Grösse in d 








Fig. 1. Christiansenfilter mit Autokollimation. 


Spiegelblende F.B.1 und dann noch einmal in der Filterblende F.B 
abgebildet wird. « gibt den Bruchteil des Filterlichts in der Licht 
quelle an, und ß, ein Streuungsfaktor, wächst mit dem Unterschi: 
der Brechungsexponenten von Glas und Flüssigkeit, also auch mit dı 
Wellenlängenabstand vom Spektralgebiet des Filterlichts. Bei der | 
angewendeten Autokollimation ist die Reinheit 

I MO 

l’ "0 

Falls man die Strahlung x mal durch einen Filterkondensor gel 


lässt, was prinzipiell immer möglich ist, ist die Reinheit 


() = a8) 
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Die hier angegebene optische Anordnung ist viel günstiger. als 
a eine einfache Vergrösserung der Schichtdicke des Filter. Ih 
sem Falle würde lediglich der Faktor d wachsen 


Bei der praktischen Durchführung der Autokollimation hat sich die Anord 

der Fig. 1 am besten bewährt, die der Fig. 6 in der I. Mitteilung « ntspricht 

Lichtquelle wurde eine Kohlenbogenlampe verwendet, deren Lichtbogen durel 
(Quarzkondensor Ä auf der einen Seite der Filterkondensors abgebildet wurd: 
le einfach durch eine einzige aussen am Thermostaten angebrachte Lins« 

Fig. 3 der I. Mitteilung) gebildet, die eine am Quarzkondensor angebracht« 


von 5 mm in natürlicher Grösse auf der gut gzeschwärzten Spiegelblend:« 


| abbildete. Als Hohlspiegel wurde ein gewöhnliches Brillenglas verwendet, 
ırch Kathodenzerstäubung versilbert war!). Das Brillengelas hat vorteilhaft 
Krümmungsradius der doppelten Brennweite des Filterkondensors (in unserer 

ein Brillenglas von 2:25 Dioptrien). Der Hohlspiegel bildet den Lichtboger 


der ersten Filterreinigung auf der anderen Seite des Filterkondensors ab (Fie. ] 


lie Strahlung wird dann von dem im Wasserbad befindlichen Planspiegel PISp 
h abgelenkt, so dass auf der Filterblende F.B. 2 das Bild der Kondensorblend: 
doppelter Reinigung entsteht Hierzu muss natürlich das Wasserbad aucl 
h mit einer wassergefüllten Aussenküvette versehen sein, wie sie in Fi 


„ll. «& 


3 der I. Mitteilung abgebildet ist?2). Das Wasserbad enthielt in unserem Fall: 


inen Rührer und ein in !/,o° geteiltes Thermometer zwischen zwei hinteı 
ler aufgestellten Filterküvetten von je 7 mm Schichtdicke. Zur schnellere: 
ıng verschiedener Temperaturen waren zwei dünne Küvetten vorteilhafter 


ne dicke. Die Te mperatur, die meistens in der Nähe der Laboratoriums 
ıtur lag, wurde durch zeitweilige elektrische Heizung und Zufliessen voı 
er konstant gehalten. Automatisch lässt es sich natürlich mit jedem Therm:« 
tor erreichen, der für tiefere Temperaturen als die Laboratoriumst« mperatur 
im langwelligen Rot erforderlich sind, nach FootEe®) oder nach Üvpr# 
bildet sein könnte 
Die ganze Anordnung ist mit ebenso einfachen Hilfsmitteln zusammen 
wie die früher beschriebene, ergibt aber eine sehr viel bessere Reinirun 
Lichts. Die Einstellung der Blenden erfolgt ohne die Filter. Die Spi« 
F.B. 1 steht richtig, wenn das Bogenbild auf dem Filterkondensor in zleich« 
neben dem direkten vom Kondensor entworfenen Bild steht. und wenn 
en Ablenkungsspiegel die Spiegelblende wieder in der Kondensorblende ab 
t wird. Bei dieser Anordnung findet die Autokollimation, abresehen voı 
rmalen Verlusten durch Reflexion und Streuung, ohne weiteren Lichtverlust 


was bei Verwendung der Anordnung Fig. 4 der I. Mitteilung nicht der Fall wär: 


Eine dritte und vierte Filterreinigung liesse sich leicht mit einen 


n Filterkondensor erreichen. der normal zum ersten im Therm: 


Herrn Dr. RıcHTEer sprechen wir für die Ausführung der Versilberung 


besten Dank aus. 2) Vol. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie 
Leipzig 1927. 3) FooTE, Z. physikal. Chem. 33, 740. 1900. Ostwarı 
4. Aufl., S. 132. +) V. ('upr, Z. Elektrochem. 34, 679. 1928 


11* 
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staten angebracht ist. Diese weitgehende Reinigung war für die 
absichtigten Versuche nicht erforderlich. 

Zur Ausmessung der Reinheit des Filterlichts wurde in der I. M 
teilung ein kleiner Gitterspektrograph mit einem geeichten und 
Marken versehenen Goldbergkeil vor dem Spalt verwendet (Fig 


Es wird dies auch bis auf weiteres die einfachste. wenn auch ni: 





Fig. 2. Spektrodensograph (Gesamtansicht). 


sehr genaue Methode sein. Eine vollständige Ausphotometrierung 
Filter in den verschiedenen Spektralgebieten, etwa mit dem Spektı 
photometer nach KönIG-MARTENS würde wochenlang dauern. 

Wir hatten nun das Glück, dass uns eines der ersten Exemp 
des Spektrodensographen von GOLDBERG durch die Zeiss-Ikon A. 
Dresden, zur Verfügung gestellt war!). Das Instrument wurde 





1) E. GoLDBERG, Melliands Textilberichte, Nr.5. 1927. WEIGERT, Opt 
Methoden S. 201. Neues Jahrbucl 








der Chemie. F. RinseEe und 8. RoEschH, 
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ınellen Ausmessung der Extinktionskurven von Farbstoffen und zw 
ntersuchung von Öberflächenfarben von GOLDBERG nach früheren 
meinsamen Vorarbeiten mit A. CALLIER konstruiert. Wir veı 


ndeten es zur Ausmessung unserer Filter, was im Prinzip auf die 


estimmung der spektralen Intensitätskurve einer Lichtquelle heraus- 


l A a 


1 
Morochrtomator Photometer 
© 
K. y; C A z 
c = Äd N = 
/h AN 0 
H 
’ V, °. 5 Kı ’ 
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B 


Fig. 3. Spektrodensograph. Schematischer Strahlengang von oben 


kommt, wofür das Instrument bis jetzt noch nicht verwendet wurde. 
In der Tat konnte die vollkommene Durchmessung unserer Filter, wie 
sie in dem Diagramm (Fig. 10) wiedergegeben ist, in weniger als 1 Stunde 
durchgeführt werden. Wir sehen hierin eine so ausserordentliche Ver- 
besserung der dem Chemiker und Physiker zur Verfügung stehenden 
optischen Hilfsmittel, dass eine nochmalige kurze Beschreibung des 


Spektrodensographen an dieser Stelle berechtigt erscheint 





Monochromator Photometer 
\ ı N /\ | I AN 
. | 1 ) + \ } N ) . 
U Eu } U U | J WW 
% s [2 [2 [2 [3 % % 4 % L; 
I u o m$ RK @ ar — 
Fig. 4. Spektrodensograph. Schematischer Strahlengang von der Seite. 


Der Spektrodensograph ist (ohne den Schutzkasten) in Fig. 2, das Prinzip in 


o.3 bis 9 dargestellt. Aus Fig. 3 geht hervor, dass ein lichtstarker Mono- 
mator (links) mit kurzbrennweitigen Linsen K, und 0, mit einem Spektral- 


‚meter mit Objektiven längerer Brennweite K, und O, also grösserem Auf- 


xsvermögen, vereinigt ist. Wir haben also einen Doppelmonochromatoı mit 


ralogie, Beilage, 57, Abt. A, 826. 1928. Der Zeiss-Ikon A.G., Dresden, spri chen 


für ihr Entgegenkommen unseren besten Dank aus. Die Klischees zu den 


) 


2 bis 4 und 6 bis 9 sind der Veröffentlichung von GOLDBERG entnommen. 
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Ihebel A und den Zahntrieb n,, wie er in Fig. 6 wiedergegeben ist. Gleichzeitig 
| dadurch in horizontaler Richtung die Schreibtafel r bewegt, die ausserdem 


Fig. 7 in senkrechter Richtung durch den Trieb n, mit dem Graukeil d ge- 











cum 1 
Nnı J 
b. »pe ktrodensograph. Zahn Fig. 7. Spektrodensograph. Zahntrieb 
zur horizontalen Verstellung zur vertikalen Verstellung der Schreibtafel 
Schreibtafel und der Prismen. und des Goldbergkeils 
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sam bewegt werden kann. In der Nähe des Auges des Beobachters befindet 
Drucktaste b eines Registrierstifts f (Fir. 2 und 8), mit dem ein Eindruck 


gemacht wird, sowie man Gleichheit der Photometer- 


nem Registrierblatt 
beoba« htet. 

















































Evert Elvegärd, Herbert Staude und Fritz Weigert 





Der Gang einer Messung ist der folgende: Man verschiebt zuerst die 


























tafel mit n, nach rechts, wodurch das äusserste Rot im Okularspalt erscheint 
mit nz den Keil mit der Schreibpl in senkrechter Richtung bis zur Glei 
der beiden Photometerfelder und drückt die Schreibtaste. Dann stellt n 
ein benachbartes Spektralgebiet und wieder auf Gleichheit ein usw., bis maı 
vollständige Extinktionsspektrum nach Fig. 9 erhalten hat. Es ist sehr angeı 
dass automatisch durch die Kurve Fig. 6) für den Fühlhebel das prismat 
Spektrum in das Normalspektrum umgewandelt wir so dass die Diagramn 
I I 
mittelbar zu verwerten sind. Weitere Justierungen sind dem Benutzer über 
So muss man zuerst die Lichtquelle einstellen, bis beide Photometerfelder 
absorbierende Substanz bei Einstellung des Keils auf grösste Durchlässigkeit g 
hell erscheinen. Um Reflexionsverluste zu eliminieren, bedeckt der Keil ı 
Hälfte einer Glasplatte (Fig.5), während die unbelegte andere s r dem ar 
Photometerspalt verschiebt. Die Prüfung, ob die Lage des Registrierpapiers 
I \ T T 
N N \ N | | 
wi 1 t r i ? 
H+ 4 + 4 4 
- | N } 4 
2, T 
I N +1 1 
f i + + 
N | | RE ER | 1 1 
R I —— I} 4 
4 L ir — I 
F- } 
| ] | 
4 + 
| t f 
700 650 600 550 500 450 «00 
Fig. 9. Beispiel eines Spektrodensogrammes 
ist, wird mit einer Hilfslichtquelle mit Linienspektrum (Quecksilberlampe, An 
lampe usw.) ausgeführt, deren Lichtstrom mit einem Spiegel in einen der PI 
meterspalte geleitet wird (Fig. 5). Man beobachtet das Erscheine ler Lir 
Austrittsspalt mit einer kleinen Lupe und justiert, falls dann nich lie ı 
\ \ 
Wellenlänge unter dem Schreibstift steht, mit einer kleinen Justierschraul 
Fühlhebel A (Fig. 6). Die nicht vollkommen neutralgraue Färbung des Gra 
nach GOLDBERG muss auf Grund einer Eichkurve, die dem Instrument beigeg 
wird, berücksichtigt werden. Man kann die Eichung auch selbst ausführeı 


dem man eine gut bekannte Normallösung!) ausphotometriert. Kleine Abweich 


kommen nur in den Endfarben des Spektrums vor. 


monochromatischen Filter 
".B. Fig. 1) ı 
hat, mit Hilfe eines kleinen Spiegelprismas, das in Fig. 5 anged: 


Für die Ausmessung unsereı mu 


” 


die gereinigte Strahlung, die die Filterblende I] 


ist. 


1) F, WEIGERT, 
S. 221 


Berl. Ber. 48, 1513. 1916. Optische M 


(äquimolekulare Mengen von KÄs(rO, und ( 


wässerirer Ammoniaklösung). 


in den oberen Spalt des Spektralphotometers eingeleitet werd 
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dieser Spalt in dem Austrittsspalt des Photometers und also auch 


der Pupille des Auges abgebildet wird, muss auf ihm die Lichtquelle 
bst, nicht etwa die Kondensor-, Spiegel- oder Filterblende abg: 
det werden, um ein gleichmässig erleuchtetes Photometerfeld zu 
alten. Es wurde deshalb unmittelbar hinter der Filterblende eine 
atzlinse angebracht (vgl. auch 5b in Fig. 4 der 1. Mitteilung), mit 
das Bild der Lichtquelle auf dem Spektralphotometerspalt ent 
ıfen wurde. Ausserdem musste bei der Messung unserer Filter die 
htquelle dieselbe Energieverteilung haben, wie die Vergleichslicht 
elle im Monoehromator des Spektrodensograph. In beiden Fällen 
rden daher Nitra-Heimkinolampen für 100 Watt und 110 Volt be- 
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Fig. 10. Spektrodensogramm für die Christiansenfilter. 
I 


ıtzt. die an der 220-Volt-Leitung hintereinandergeschaltet wareı 


pannungsschwankungen wurden dadurch weitgehend unschädlich g« 


cht 


\ls Filterglas wurde Prismenkron für Feldstecher von Schott u. Gen., Jena 
in gepulverter Form (vgl. die I. Mitteilung, S. 609) in Methylbenzoat verwendet! 
Mischung wurde in zwei Küvetten von 7 mm Schichtdicke gefüllt, die in einem 
tand von lcm hintereinander durchstrahlt wurden. Das Thermometer war 

hen den beiden Filtern angebracht (vgl. S. 151). Die Brennweite des Filteı 


lensors betrug 20 cm, der Durchmesser der Blenden 0,5 cm. 

In Fig. 10 ist die direkte Registrierkurve für verschiedene Filteı 
peraturen wiedergegeben. Die mit der Abszissenachse zusammen- 
ende untere Linie wurde ohne eingeschaltetes Filter aufgenommen 

Extinktionen sind aus den Ordinatendifferenzen zu ermitteln 


Für die Überlassung des Glases sprechen wir dem Jenaer Glaswerk 
Dank aus. 


4 


u. Gen. unseren besten 
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Fig. 11. Tr ınsparenz der Christiansenfilter. 
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L uuesundhen 4 " uch auch 3 N | 
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Farbe und Reinheit der Filter bei verschiedenen Temperaturen 
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Tabelle 1. 








1 2 ) 4 ) 6 7 
ve Tem- Im Maximum t/,-Wertsbreite !/jo-Wertsbreite 
rat | x > 

DN r [ransp (Grenzen Breite Grenzen Breit« 
Grad ( Im 0 Prozent 111777 mus 1117, mu 
18-6 664 36-3 652 —674 22 640—687 47 
19-4 647 31-6 635-658 23 624 —674 50 
21.8 612 31-6 614—629 15 95-630 > 
24.5 587 31-1 579—594 15 573—604 31 
27-5 556 24.5 550—562 12 544—568 24 
30-5 538 13-5 531—543 12 525—548 23 
34-3 510 17-8 506—513 7 502 14 15 
39-4 478 13-2 475—482 7 472—487 15 
50-2 440 10.5 137 —441 4 432 —442 10 


Hiernach wurde das Diagramm (Fig. 11) für die Transparenz deı 
Filter (die gestrichelten Kurven sind ohne Autokollimation gemessen) 
ınd die Tabelle 1 berechnet. Sie enthält die Temperaturen, die Lage 
der Maxima, die Transparenz im 

Maximum, die Halbwertsbreiten % 
und die Spektralbreite, bei der die | 






an N 
. . * . v ı Ah 7m Ble, Smm 
Durchlässigkeit auf ein Zehntel des r u 
Maximums gesunken ist. sp! . 
Die Reinigung des Lichts ist x 
Iso mit der Autokollimation recht SHo} 
. z ; Re) 
deutend!). Die Durchlässigkeit S 
’ = 
4 . SG ) 
ot für welche Farbe die Ss 
. z : Q 
Christiansenfilter hauptsächlich in 
Frage kommen, beträgt 30 bis 40 9,.. e 
Ks tolgt aus den Dispersionskurven MR 
(Glases und des Methylbenzoats, | 
ss die Filter im kurzwelligen Ge- FE A J 
700 650 600 350 300mu 
t immer reiner, aber auch Wellenlänge 
niger durchlässig werden. Die Ho. 18, Reinheit der Filter bei 


weichungen bei Kurve 6 sind verschiedenen optischen Bedingungen. 

hrscheinlich auf nicht ganz 
hmässige Temperatur in den beiden Filtern zurückzuführen. Aus 
12 kann man für unsere Filter die Lage des Maximums (Mittel 
Die maximale Durchlässigkeit gewöhnlicher Farbfilter ähnlicher Reinheit, 


Farbgläsern, Farbstoffen usw. kombiniert sind, beträgt selten mehr als 
Z. physikal. Chem. 100, 556, Fig. 10. 1921). 
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linie) und die Halbwertsbreite eines Filters bei beliebiger Tempera 












erkennen. 

Aus den drei Kurven der Fig. 13 ist ersichtlich, wie sich die Tra 
parenz und Reinheit der Filter bei veränderter Filterdicke und Blend: 
durchmesser verändern. Diese Unterschiede machen es zunächst n: 
unmöglich, die optischen Eigenschaften der Filter vorauszusagen 
dass es dem Benutzer überlassen bleibt, durch Probieren die für 
beabsichtigten Versuche optimalen Bedingungen herauszufinden. D: 
ebenso wie bei Verwendung eines Prismen-Monochromators, müss 
auch bei den Christiansenfiltern immer Kompromisse zwischen R« 
heit und Lichtstärke des Filterlichts getroffen werden. 

Das Jenaer Glaswerk Schott u. Gen. hat sich bereit erklärt, « 
grössere Menge gleichmässig gekörnten Glases in Vorrat zu halt 
und auch die fertigen Filter in verschmolzenen Küvetten zu lieferı 

Leipzig. Photochemische Abteilung des Physikal.-Chem. Instituts 


Universität. 
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Zur Theorie der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit. 
Von 
N, Semenoff, 


Eingegangen am 5. 11. 28.) 


Die Bedeutung der Reaktionsketten (Stoffketten und Energieketten) für 
tik langsamer Reaktionen und für das Eintreten von Explosionen wird erörtert 
lie Herkunft der Aktivierungsenergie besprochen. Wo experimentelles Materi 


t, ereibt sich Übereinstimmung mit der Erfahrung 


Die primäre Aktin 1e1 unge der Moleküle bei chemischen Reaktion« N 
ruht wahrscheinlich auf dem Zusammenstoss zwischen zwei genügend 
hen Teilchen, die eine Energie besitzen. welche der Aktivierungs 
energie E gleich oder grösser ist. Gemäss dem Maxwerıschen Gesetz 
st die Anzahl solcher primär aktivierter Moleküle in der Zeiteinheit 


V2nn?o* 
Ausser dieser primären Aktivierung muss aber bei jedem 
hemischen Vorgange eine sekundäre Aktivierung stattfinden 
che in allgemeiner Form in der chemischen Kinetik bisher nicht 
Betracht gezogen wurde. Einzelne Fälle dieses Prozesses wurden 
BODENSTEIN!) und später von ÜHRISTIANSEN und KRAMERS’) 
trachtet. 
Und zwar ist jeder elementare chemische Prozess mit der Abgab« 
Energie verbunden, denn die Reaktionsprodukte besitzen sofort 
h dem Reaktionsakt eine Energie, die gleich der Summe der R« 
tionswärme und der Aktivierungswärme ist. Diese Energie mag sich 
(sestalt von Anregungsenergie der Reaktionsprodukte oder in Form 
rer kinetischen Energie vorfinden, in allen Fällen erleichtert das 
Vorhandensein von energiereichen Teilchen die Möglichkeit der neuen 
ktivierung an der Stelle, wo die elementare Reaktion vor sich ge 
sen ist. Zur Illustration dieses Gedankens betrachten wir das 
rnstsche Schema der Reaktion H,-- Ol,: 
l. CL, Cl Cl 56000 eal 
2. CI+B, HCl H-—+0cal 
3. H—+C(l, HCl —- Cl 15000 cal 
1. Cl+H, HOIl-- H 
BODENSTEIN, Z. Elektrochemie 22, 53. 1916 2) CHRISTIANSEN und Kra- 
2. physikal. Chem. 104, 451. 1923. 
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Die Reaktion (3) ist mit einer Entwicklung von 45000 cal 


knüpft. Nun stellen wir uns vor, dass diese ganze Energie sic} 


Form deı kinetischen Energie der Teilchen He I und cl konzentri 
und sich sleichmässig auf die beiden Teilch« n vertt ılt Wi nn s0 
rasche Molekel mit einer Molekel Ol, zusammenstösst, die einen En« To 
vorrat von I! 56000 23000 =33000 cal besitzt, so zerfällt (1 
zwei Atome, die einen Änfangspunkt von zwei neuen Ketten bild: 


Die Wahrscheinlichkeit dieses Ereignisses ist offenbar gleich 






Hs} + [Cl. 





( I, und IH, bedeuten hier die Partialdrucke von ( 4 und H,. wo 
die Durchmesser der Molekeln CI, und H, hier wie im folgenden 

gleich vorausgesetzt werden. Diese wegen der sekundären Aktivieru 
erleichterte Bildung der C/-Atome muss einen Einfluss auf die ( 
schwindigkeit der Reaktion haben. Zieht man die sekundäre Akt 
vierung nicht in Betracht. so wird die Reaktionsgeschwindiek 
w' N." Y. WO N. die Zahl der in deı Zeiteinheit gebildeten Atoı 
gemäss der Reaktion (1) ist. und vr die Anzahl der elementaren R: 
aktionen in der NERNSTschen Kette darstellt. Beim Vorhandens: 
der sekundären Aktivierung drückt sich die Reaktionsgeschwindigk: 


rlıSs durch die Formel 


A,] + [C1 


Bei niedrigen Temperaturen, wenn < 1. können wir « 
setzen. Mit Erhöhung der Temperatur aber, wenn das Glied »vö 
der Grössenordnung Eins wird. beeinnt das Vorhandensein der sek 
dären Aktivierung eine sehı wichtige Rolle zu spielen Bei eineı 
wissen Temperatur 7, bekommen wir die Bedingung 1=rö. D 


wird u “= Die Gleichune 


ist die Bedingung des Übergangs der ruhigen Reaktion in eine |] 
plosion. Stellen wir uns nach GÖRING vor, dass die Kette inf 
der Vereinigung des atomaren H und €! mit Spuren von Sauerst 
Kett: 


abbricht. so wird die Anzahl der Kettenreaktionen in deı 
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Druckeinheit 


Weelänge bei deı 
10 entspric 


Hier hat x die Grössenordnung der linearen Dimensionen des @: 


s. A, ist die mittlere freie 
nehmen wir Imm Hg, was 72 7 


6° 


Bezeichnen wir mit p den Druck des Gemisches, so bekommen wii 


Au 


diese 


‘ht) 


sch Le ke 


ın 


p und [H,]= (1 ')p. Setzen wiı 
Die Versuche von MARSHALL weisen darauf hin, dass bei niedrigen Dru 
her Mechanismus des Kettenabbruchs möglich ist. In unserem Laboratoı 

Vergleichung der phı tochemischen Reakt 


die 


verenwärtig 


TRIFONOF}I 


hwindigkeit von H, 


wobei eı 


Cl, bei niedrigen Drucken in zylindrischen Gefässen 
belic} 


mit einem engen 


htbündel 


Kt 


Zur Theorie der chemischen Re 
l H,\[C1, 
4 z 
4: 43 Y H. %ı If ] 
-[A,] Ol, 

Wenn wir uns vorstellen. dass die Ketten an den Wänden des 

isses!) abbrechen, bekommen wir für » folgenden Ausdruck 

bzıa 
v ni IH. | UL -) 1 
t/5 x 


als 





hiedenen Durchmessern aus, 
rläufigen Resultate zeigen die Abhängigrkeit der Reaktionsgeschwindig 
n (sefässdimensionen an. 
Die mittlere Zahl » der Zusammenstösse eines Teilchens | eit Vi 
Ira 
gemäss der EINSTEIN-SMOLUCHOWSKIschen Formel ist | 
4 
klung der Kette von ihrer Ursprungsstelle bis zur Wand (die 
befindet), erfahren die Atome CT und die Atome H dieselbe Zal 
nenstösse, Es wird vier Arten von Zusammenstössen zeben: l. H+H 
Cl,, 3. Cl+ H,, 4. ( Ols. Für die Reaktion kommen nur die Zusammer 
m Typus 2 und 3 in Betracht. Wir wollen ihre Zahl bestimmen. B« 
wir mit n, die Zahl der Zusammenstösse vom Typus 1 und 2 und mit 
der Zusammenstösse vom Typus 3 und 4, mit die Zahl der Zusammeı 
om Typus 2 und mit », die Zahl der Zusammenstösse vom Typ 3 . 
ıhme, dass die Durchmesser von allen Molekeln H, ( H, und ( lı 
en wir offenbar die folgenden Gleichungen vr; = v, (1) und 2 
Cl ” [Cl, 
01, "1 (9) und vs EN LICH" { \us diesen vier Gleiel 
n wir durch Elimination von n, und » 
v. vi [H, [CL] nELZ IH-ITE 
((H, Ol,])® t } 
Br 2 . 
der Reaktionen in einer Kette wird ı Ne 7; Ho]lt Hi 
freie Weglänge bei der Druckeinheit Falls die Ketten aı Stell 
ssvolumens entstehen, so muss man die Grösse lurch « er 
r? stimmt der Grössenordnung nach mit dem Quadrat der mittler: eart 
des Gefässes übereir 
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und (4) ein. und ferner in (2). so bekommen wir die Explosionsbeding 


U | [ 
lep — ( 3 und lg} ( 


R71 or 2R1 


Diese Ausdrücke führen zu derselben Beziehung zwischeı 


Logarithmus des minimalen Explosionsdruckes und ' welch: 
der Wärmetheorie der Explosion!) folet. und die so gut durch 
Erfahrung’? bestätigt wird 

Die von mir in der vorhergehenden Arbeit rufgestellt: 


l 
Ig 7 — B für Wärmeexplosi 
1 


hauptung, dass die Beziehung 


während das Fehlen einer solchen Beziehung für Kettenexplos 
charakteristisch sei, ist aber unrichtier. Nur im speziellen Fall: 
U—0 ist. bleibt diese letzte Behauptung richtig I nähert 


der 0 im Falle der Verbrennung des Phosphors® 

Das Obige gilt für den Fall, wo die Energie der Reaktioı 
kinetische Energie der Teilchen übergeht Wir wollen jetzt { 
anderen Fall betrachten. wo diese Energie in die Anrerungsen: 


der Reaktionsprodukte (BODENSTEINs Voraussetzung) übergeht 


olaube. dass gerade dieser Fall bei der Verbrennung des Phosphoı1 


stattfindet. 
Wir konstruieren die Kette folgendermasseı 
. 0 0 Od 
20 P P,O u P P,O 
USW bis O durch die Wand adsorbiert wird 
Die Seitenketten. die sich infolge der sekundären Akt 


bilden, konstruieren wir in der folgenden Weise. Bei der allmäl 


iy it 
Oxydation von P,O;, bis P,O,. bilden sich angeregte Zwischenpı 


(Mil 


vom Typus P,O,,. Eines von diesen Produkten besitzt vielleicht 


Energsie von ungefähr 160000 cal und gibt sie beim Zusammenst 


mit 0, her für die Dissoziation der Sauerstoffmoleküle in Atome ı 
dem Schema P,0),+ O=P,0,+0+0 


Die Differenz U zwischen der Energie von P,O3 und 160001 


kann gemäss meinen Versuchen nicht mehr als 1000 cal betrax« 


dass die Grösse e RT nicht kleiner als 0-1seinkann. Daraus bekoı 
wir die Bedingung der Verbrennung gemäss 1=ödr= 0-1» odeı 


1) Z. Physik 13, 48, 571. 1928 2) Z. phvsikal. Chem. (B) 1, 275 
46. 109. 1927. 
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ur* i dal a 
bei » [0] [P,]. Im Falle, dass zu dem Gemisch ein inertes 
“ 0 


ıs mit dem Partialdruck [A] beigemischt ist. ist es leicht, die For- 
| (4) zu verallgemeinern zu 
ir a [O,1[Plı [Al ) 
4% I] + I[P;] 
d dabei gleichzeitig die Bedingung für die Explosion zu finden als 
10. Dieser Ausdruck ist innerhalb der Fehlergrenzen im Einklang 
t den von mir experimentell erhaltenen Resultaten!). 
Sogar der quantitative Wert des Restdruckes des Sauerstoffs [O,] 
det sich in Übereinstimmung mit der Formel. In der Tat ist bei [P,] 
2-10°2, x = 1 und [|A]=0 der beobachtete Wert [O,] = 2-4 - 10 
während der berechnete nach der Formel (5) [O;| , u Hu = 0.7102 
Sc 6nr°[P;] 
st. Wir wollen nun eine ähnliche Berechnung ausführen für die Re 
ktion H,+ Cl, unter Voraussetzung desselben Mechanismus des 
Kettenabbruchs: Die Grösse U kann aus den Versuchen von SAGULIN ?) 


y- 


bestimmt werden und ist gleich 27000 cal. Den Vergleich von Experi 


ment und Theorie erhalten wir dann in folgender Weise. Bei deı 


Temperatur T' —- 645° ist der Minimaldruck p der Explosion von deı 


rössenordnung von einigen Zentimetern Hg. Nach der Formel 
t) folgt daraus, dass v die Grössenordnung 10% hat. Bei der Tem- 


atur der Explosion muss r von derselben Grössenordnung wie 
sein. Wenn wir das für T = 645° ausrechnen. so bekommen wir 


= 4 10%, in Übereinstimmung mit der Theorie. 

Wir sehen also, dass sogar bei der molekularen NERNSTschen 
Kette die sekundäre Aktivierung eine sehr wichtige Bedeutung haben 
ın. In den energetischen Ketten von BODENSTEIN bestimmt sie 

tsächlich die Entwicklung der Kette. 
Übrigens muss ich bemerken, dass ich rein energetische Ketten 
unwahrscheinlich halte. Der angeregte Zustand ist nicht stabil 
nug, um die Reaktionsgeschwindigkeit bei sehr hohen Verdünnungen 
ch ein inertes Gas unverändert zu lassen, wie wir es im Falle der 
O,-Zersetzung haben, wo die Kettenentwicklung nicht nur theore- 
h von ÜHRISTIANSEN und KRAMERS vorausgesagt wird, sondern 
durch die Arbeit von SPRENGER?) experimentell bestätigt wird 
7. Physik 46, 109. 1927. 2) SAGULIN, Z. physikal. Chem. (B) 1, 275. 1928. 

ENGER, Z. physikal. Chem. 136, 49. 1928. 


m. Abt.B. Bd Heit 12 
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Deshalb glaube ich. dass die in dieser Arbeit vorgeschlagene | 
handlung der Kettenkinetik, die Behandlung, die die molekul 
NERNSTsche Kette mit Seitenverzweigungen. die sich nach d. 
Schema der energetischen BODENSTEINschen Ketten bilden. auf 

Mehrzahl der Prozesse angewandt werden muss. d.h.. dass die Ket 
in erster Linie eine Stoffkette wie bei NERNST ist. von der sich « 
‚elne seitliche Äste nach Art der BOoDENSTEINschen Energieketten 


weieen. Man muss darauf achten. dass der Begriff der sekundäı 


Ketten können aber sehı kurz sein. In der Tat bedeutet a die W u 
cheinlichkeit der sekundären Aktivierung. so wird die Reaktioı 
seschwindiekeit © eleich der Summe der Geschwindiekeiten der 


mären und sekundären Reaktionen sein, d.h. 


1! 1: ZuER odeı Zr 


In vielen Fällen kann natürlich « so klein sein. dass man 
neben 1 vernachlässigen kann. In diesem Falle geht die Formel 


in die eewöhnliche Formel von ARRHENIUS über. 


wobei indessen ihre Rolle nicht so offenbar wird. Die Kette bi 


eine Art von Entwickler dieser Prozesse. In der Tat finden diese \ 


der Verdampfung und der Kondensation. Bei der Kondensation ı 
Moleküls wird eine Energie frei, welche die leichtere Verdampfung 


kondensierten Moleküls selbst oder eines ihm naheliegenden eI leicht: 


lekel von der Flüssiekeitsoberfläche zur Folge haben. 

Ich möchte nun noch auf einen Umstand hinweisen. wel 
ebenso wie die Frage nach der sekundären Aktivierung eine au 
ordentliche Rolle in der Kinetik der Kettenreaktionen spielt und d 
‚uch eine gewisse Beziehung für die Kinetik der einfachen R 
tionen hat. 

Die Geschwindiekeit der Kettenreaktionen wird durch die F: 

n n 

l ef ) 

und 3 die Wahrscheinlichkeit des Kettenabbruch: 


auseedrückt wo «a die W ahrscheinlichkeit der Ket 





tortsetzung 








\ktivierung gewissermassen alle Reaktionen kettenartie macht. D 


Die Voreänge. die mit der sekundären Aktivierung verknüpft 
sind. müssen nicht nur bei den Kettenreaktionen stattfinden. sondeı 


wich bei irgendwelchen physikalischen und chemischen Prozesse: 


eänge in ganz unerwarteten Gebieten satt, wie z. B. bei den Vorgäng: 


Dieser Umstand muss einen gewissen Reflexionskoeffizienten der M 
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ist die Zahl der infolge der Wärmebewegung oder der schwarzen 
rahlung aktivierten Molekeln. Wenn # die Energie der Aktivierung 
so nimmt man gewöhnlich für die Zahl der in der Zeiteinheit 
:tivierten Molekeln A*, die sich infolge der Zusammenstösse zwischen 
Moleke! A mit irgendeiner anderen Molekel N bilden. den Ausdruck 


ein Koeffizient von der Grössenordnune 1 ist. Diese letzte Bı 


ndlune scheint aber nicht richtige zu sein. 


Betrachten wir zwei Fälle der Aktivierung. Im ersten Fall eı 
eint als aktiviert das angeregte Molekül A*;.d.h. ein solches. bei 
chem ein Elektron auf eine höhere Energiestufe übergeht. Um die 

ıhl der A*-Teilchen, die sich in der Zeiteinheit durch die Zu 


ımmenstösse A und N bilden. zu bestimmen. wollen wir uns A im 


‚leichgewichtszustand der Reaktion vorstellen A* >” 4 


Die Geschwindigkeit des direkten Prozesses im Gleichgewichts 
stand muss der Geschwindigkeit des umgekehrten Prozesses sleich 


Der direkte Prozess besteht darin. dass zwei Molekeln A und N 


die Energie E haben, zusammenstossen: A N 4* V 

Der umeekehrte Prozess besteht darin. dass die Molekel A* b« ım 
sammenstossen mit N ihre Anregunesenergeie verliert. wobei ihr: 
nere Energie sich in kinetische Energie verwandelt 


Die Geschwindigkeit des zweiten Prozesses ist 


(leichgewichtszustand ist [4A*]= [Ale #7, Was aber den Koeffi 
ten betrifft. so muss er gemass den Ergebniss: n von FR ANCK und 
en Schülern bei genügend grossem E von der Grössenordnung 
hstens 10° ?sein. Dies folgt aus den Versuchen über die Auslöschung 
Fluorescenz des angeregten Hy Atoms durch He. 

Mit anderen Worten, der Übergang der Anregungsenereie in 
tische Energie ist sehr unwahrscheinlich. sobald E einen einiger 
en grossen Wert hat, von der Grössenordnung von einieen Zehn 
senden Calorien. Da aber im Gleichgewichtszustand die Ausdrück« 
nd (7) eleich sind. so kommen wir durch deren Gl ichsetz« n dazu 

von der Grössenordnung 10 # ist. 


Der zweite Fall der Aktivierung besteht darin. dass eine zwei- 
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atomige Molekel A, in zwei Atome zerfällt. In diesem Sinne wir 


das Gleichgewicht zwischen A, und A durch die Gleichung 


> « 


A+N A+A N 


bestimmt, wobei die Aktivierungsenergie E der Dissoziationswärı 

























von A, gleich ist. Die Vorgänge von dieser Art sind von FRENKEIı 
und dem Verfasser!) betrachtet. und es ergab sich. dass aus rei 
statistischen Berechnungen der Koeffizient y kleiner als 10° sein mus 

Daraus folgt, dass wir bei der Berechnung der Zahl der primär: 
Aktivierungen in der Zeiteinheit nicht annehmen dürfen, dass jede: 
Zusammenstoss mit der Energie E zur Aktivierung führt. 

Deshalb müssen wir annehmen. dass die Aktivierung vom Typus‘ | 
hauptsächlich durch die Absorption der entsprechenden Quanten deı 
schwarzen Strahlung (PERRINs Theorie) entsteht. dagegen bleibt in 
Falle (2) (wo die Dissoziation durch Licht eine Energie erfordert, di: 
oft um viele Male grösser als die Dissoziationsenergie ist), die Frag: 
nach dem überwiegenden Aktivierungstypus offen. 

Die angeführten Betrachtungen müssen eine besonders wichtig: 
Rolle bei der Berechnung sehr rascher (speziell kettenartiger) Reak 
tionen spielen, wo die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Geschwiı 
digkeit des aktivierenden Prozesses bestimmt wird. Im Falle der lang 
samen Reaktionen. wo die Reaktionsgeschwindigkeit viel kleiner als 


die Aktivierungsgeschwindigkeit ist. wird die Konzentration der, akti 


vierten Molekeln durch die Formel |4* |4le r7 gegeben und di 
alten Formeln für die Reaktionsgeschwindigkeit bleiben richtig. Hieı 
darf man aber nicht vergessen. dass die Geschwindigkeit der Reaktioı 
viel kleiner sein muss. als die nach der neuen Formel berechnete G: 
schwindigkeit des Aktivierungsvorgangs. und man muss sich übeı 
legen, ob noch Reaktionen übrigbleiben werden. die diese Bedingung 


befriedigen. 


1) Z. Physik 48, 216. 1928 


Leningrad, 
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Die Kinetik der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff. 
Von 
N, Semenoff. 
Mit 2 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 5. 11. 28 


Die Versuche von HINSHELWOOD über die homogene Reaktion 24H, + Os = 2H,() 
rden diskutiert unter der Annahme, dass sie eine Kettenreaktion sind von deı 
\rt, dass die aus energiereichen Zwischenstoffen gebildete Kette infolge sekundäre: 
\ktivierung seitliche Verzweigungen erfährt. Die Beobachtungen von HInSHELWOOD 
nmen damit befriedigend überein, während Versuche über die Bedingungen der 
Explosion, die im Laboratorium der Verfasser in Gang sind, noch gewisse Wider- 


prüche zeigen. 


In seiner Arbeit ..The homogeneous reaction between H, and O0, !) 
‚eigte HINSHELWOOD, dass bei Temperaturen, die der Explosions 
temperatur nahe sind, diese charakteristisch heterogene Reaktion sich 
in eine homogene verwandelt: in einem leeren Gefässe geht die Re- 
ıktion schneller als in einem Gefässe, das mit feinzerschlagenem Poı 
;ellan gefüllt ist; die Beimischung eines inerten Gases beschleunigt die 
Reaktion, und zwar sehr stark. Beide Tatsachen erklärt HINsHELWOOD 
durch den Kettencharakter der Reaktion H,-+ O,, wobei die Kette an 
ler Wand des Gefässes abbricht, durch Abgabe der zusätzlichen Eneı 
sie, die an den Zwischenprodukten haftet, und welche die Fortsetzung 
der Kette sichert. Je grösser der freie Raum zwischen den Wänden 

und je mehr inerte Gase beigemischt werden, um so länger ist auch 
elbstverständlich die Zeit. welche die Kette braucht. um die Wand 
u erreichen, um so länger ist die Kette selbst und um so grösser die 
(eschwindigkeit der Reaktion. 

Ähnliche Erscheinungen, die mit der Grösse des Gefässes und der 

Beimischung eines inerten Gases verknüpft sind, sind von mir im Falle 

Oxydation des Phosphordampfes bei niedrigen Drucken im Früh- 
1927 beobachtet worden und im Herbst desselben Jahres veı 
ntlicht 2). 

Die Erklärung, die ich in meiner Arbeit der Wirkung der ge- 
nten Faktoren gebe. unterscheidet sich von der von HINSHELWOOD 
ler Hinsicht, dass ich auf Grund der EINsSTEIN-SMOLUCHOWSKI 


Proc. Royal Soc., London 119, 91. 1928. ) Z. Physik 48, 216. 1927 
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schen Formel!) die quantitative Berechnung der Kettenlän««: ausftühır 
Es scheint mir nicht uninteressant zu versuchen, die Wirkung der B 
mischung des inerten Gases auf die homogene Reaktion H,-+- O, quaı 
tativ zu behandeln und die theoretische Erklärung der anderen 
HINSHELWOOD betrachteten Tatsachen zu erörtern. so z. B. die Fı 
der Ordnung der Reaktion und ihres eigentümlichen (von der Ti 
peratur stark abhängenden) Temperaturkoeffizienten 

Wegen der oTOossen Schwierigkeiten de T exakten The: Tıe mus 
ich dafür eine Reihe von vereinfachenden Annahmen machen \] 
Rücksicht darauf, finde ich. dass die Kettentheorie mit der Erfahı 
in befriedigender Übereinstimmung ist. Am Ende der Arbeit wend 
ich dieselbe Theorie zuı Feststellung des Zusammenhangs zwisch: 
dem minimalen Explosionsdruck und der Temperatur an. Die ent 
sprechenden Experimente werden augenblicklich in unserem Labor 
torium ausgeführt, aber soweit man nach den vorläufigen Ergebniss« 
urteilen kann, führt die Theorie in diesem Falle zum Widerspruch 


dem Experiment. 


I. Berechnung der durchschnittlichen Zahl der Elementarreaktionen 
in einer Kette. 
Unseren Betrachtungen wollen wir das folgende Arbeitsscl 
der Kettenreaktion zugrunde legen: 
l. A O, HO:, 2. HO; H, H,O; H:) usw 
Die Kette bricht ab. wenn das Atom H von der Wand adsoı 
wird. Wir wollen jetzt die Zahl » der elementaren Reaktionen üı 
Kette beim Vorhandensein eines inerten Gases Y ausrechnen 
Den Partialdruck von O©,. H, und Y bezeichnen wir mit | 
H,| und [Y]. Die reziproken freien Weglängen des Atoms AH üı 


1) SMOLUCHOWSKY gibt die folgende Formel, welche die mittlere Vers 


eines Teilchens während der Zeit £ infolee seiner Diffusion bestimmt: 5 | 
Da die Zeit ! der Molekülbewegung ı (wo r die Zeit wischeır wei Zusar 
a e 4 
stössen ist und n die Anzahl der Zusammenstösse), so hat n \ 
Daraus folgt, dass die mittlere Zahl der Zusammenstösse, bei einer Diff 
9 
Ir x° ! t 
verschiebung vom Abstand » n ist. Hat man ein Gemisch v 
= ' . 
(‚asen, so wird die mittlere freie Werlänge } : ınd folglicl 2 
4 


2H,0, zerfällt in 24H. 
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sen 0. H, und Y bezeichnen wir mit A, 1,1.7 und mit 
77}, 2,'! die entsprechenden Grössen für die Moleküle HO,. 
Die durchschnittliche Zahl » der Zusammenstösse H-Atomen 

R d HO;-Molekeln, die sich in der Kette nacheinander bilder 

y während der Zeit von ihrem Anfang bis zum Ende an der Wand 


. TE“ | Bin. 
rd dann gleich | N; ) wo x den linearen Abmessungen de 
ee 
} 


TAasses entspricht. 
Wir wollen die Zahl der Zusammenstösse der H-Atome mit alleı 


Mit deren Molekeln während der ganzen Lebensdauer der Kette mit 
- ezeichnen und mit n, dieselbe Zahl für die H075-Molekeln. Nun habeı 
nd offenbar die Gleichune 
ne n N n 
Die Zahl fi der Reaktionen vom Typus H-+ = HO, wird 
unter der Voraussetzung, dass diese Reaktion bei jedem Zusammeı 
” / 
stosse eintritt), offenbar f, ,. Dementsprechend wird / 
Er 
N) 
r 
» Zahl der Reaktionen vom Typus HO H,= H,0,-+ H gleicl 
wobei r offenhaı 
“\’ n 
| ih N 1 h 
\us den Gleichungen (a) und (b) erhalten wiı 
Va 4 
5 (247) 
Ta . re 
) A 
n Ya n Va 
vı»3 rw 
a a 
i 1 
t}j 


Bei gegebenem Druck von H, und 0, und gegebener Temperatuı 
rd die Grösse v und folglich auch die Geschwindigkeit der Reaktion 
n dem Druck des beigemischten Gases Y abhängen. 

Wir wollen jetzt versuchen, die quantitative Abhängigkeit deı 
hl » vom Druck [Y] zu finden. Bekanntlich ist: 


IH 
Falle, dass m_ von derselben Grössenordnune oder kleiner als m, ist 
Falle m. > m, sind die effektiven A! näherungsweise eleich 


ar 6 
to-N | l 


IN 
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Nun machen wir folgende zwei vereinfachenden Annahmen! 


l. Die Durchmesser o, aller Molekeln ausser HO* sind einand 


gleich. 
2. Der Durchmesser Gy,* der Moleküle 40} ist viel grösseı 
{ WW oO *)- 
der der anderen. das Verhältnis — u> | 
to\ 


Wir haben dann die folgenden approximativen Ausdrücke { 
zwei Fälle. wo das inerte Gas Stickstoff oder Helium ist 





Stickstoff Helium 


MH > Os) Aa OÖ, 6 a (O,) 
54H > H,,) A H,} = 1:20 H, “m I-2[H, a 
is\(H > N,) Ad N, nt H: 
4 (HO: > 05) na, v2 l-4ua| O0, — 14a u|O, 
] 


7, (HO3 > H,) 7 j a| H, 0V-?5>ua H, > 0.25au|H, 


75 1HO5 —N,) = uV2alN, l-4ua[N,] = 0:37 a ul|He). 


Wenn wir den Druck | in Millimeter Hg ausdrücken. so wird 
a=n0HN,)ynm: Detzt man 
: 3-10! 
h) 3-10-®8, N — >4-10 
60 
so wird a 10?. Bei der Annahme « > 1. können wir im Zähler von (] 


die Grösse ( ww; ') durch o !) ersetzen. Dann bekommen w 
SZ — ne 
1 4 


5) : 
DTTaE“ 


u a?0.25 O, H,| ) 
(1-4[0,)+0.254,+1-4[N, E® 
[0,)(1-4[0,]+0-25[4,]+1-4[N,]) + 0-25[4,]([0,]) + 1-2[4, N, 


> 


Mit «= 10, a?= 10%, 37x? = 100 bekommen wir für die Grösse: 


ordnung von vr: » = 10° [H,] |O,], was bei | | = 400 mm gibt: » = 10 


2. Die Wirkung des inerten Gases auf die Kettenlänge. 
Entsprechend HinsHELWwooDs Versuchsbedingungen setzen wi 
| H,]= 200 mm, [0,] = 100. Die Grösse 0:25 „a? [O,|[H,] bezeichn: 
wir mit B. Dann wird 
y (1-9 1-4| N; )- 
b 3-6 —- 1-9[N,1 


1) Siehe z. B. TownseEnp, Electrieitv in Gases S. 92. Oxford 1915 
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s o2 
‚| ]=1 bei 100 mm Hg. Bei [N,]=0 wird | . > ; bei der An 
d Bin 3-6 
hme, dass die Reaktionsgeschwindigkeit w der Zahl » proportional 
t. bekommen wir als berechneten Wert des Verhältnisses der R« 
ktionsgeschwindigkeit beim Vorhandensein von [|X,| zur Reaktions 
schwindigkeit bei [N,]=0: 
wy,  (1-+ 0:74[X,])? r 
W, 1 +05 - [N] ” 
In ähnlicher Weise erhalten wir für die Beimischung von H: 
U zy, (1 0-2 | He])? 
w, 1-+025He ” 
Hier ist [N,]=1 bei 100 mm, [N,]=2 bei 200 Einheiten usw. 
Für die Beimischung von Stickstoff gibt HinsHELWwooD zwei Tabellen 
ın. Die erste Versuchsreihe war bei t= 559° C ausgeführt, die zweite 
bei 569°. Wie wir später sehen werden, erweist sich die Annahm: 
iner Proportionalität zwischen w und der Kettenlänge » unter Be 
rd dingungen, die denen der Explosion nahe sind, als sicher falsch. Mit 
Rücksicht darauf, dass bei 200 mm H, die Explosion bei t= 582° (‘ 
uftritt. dürfen wir nicht eine vollkommene Übereinstimmung eı 
warten. Die berechneten Werte müssen kleiner als die experimen 
tellen sein, wobei erstens die Werte der zweiten Reihe grösser sein 
üssen als die der ersten Reihe, und zweitens (wie wir unten sehen 
werden) die Diskrepanz sich mit Zunahme von [XN;] vergrössern muss. 
Dieselben Betrachtungen müssen berücksichtigt werden bei dem 
2 Vergleich der HrnsueLwoopschen Ergebnisse für He: 
| wy,: u Ye 
. har beob. beoh. H ber beob 
659° C 569° C 
100 2.0 2.23 2-4 
200 30 3-64 4.76 
300 4.0 4.61 300 1-43 1-75 
500 6-1 10-4 D00 2.35 3-29 
Diese Tabelle bestätigt also unsere Annahme vollkommen und 
h müssen wir schliessen, dass die Wirkung des inerten Gases 
ch in der Vergrösserung der Kettenlänge besteht. 
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3. Scheinbarer Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeiit 







Auf den ersten Blick scheint es selbstverständlich zu sein. d 
die Geschwindiekeit der Reaktion w bei unseren Annahmen eleich » 
sein muss, wo n, die Zahl der H-Atome ist, die durch die Wärn 


bewegung in der Zeiteinheit entstehen, und wo » die Länge der Kett 







bedeutet. Diese Annahme ist aber weder experimentell noch theo 










tisch richtig, und zwar ist die Grösse n, offenbar proportional A« 


wo @Q die Energie, die für die Bildung des Atoms H erforderlich 





charakterisiert. 





Da v gemäss (1) sehr wenig von der Temperatur abhängt. so kaı 





Ü 





J 


man die Reaktionsgeschwindigkeit w= (le RT setzen. odeı 
























lo or = ( odeı l 


- 


J 
. 
-. 
u 

J 
nn 
S 
u 
-.. 
as] 


d.h. le w muss linear von a abhängen. 
T 

Die auf der Fig. 1 gezeichnete Kurve stellt die von HıinsHELWwoo 

. 1 
experimentell bestimmte Abhängigkeit zwischen Ig z und n daı 
Wir sehen, dass hier die lineare Beziehung fehlt, und es scheint s 
als ob der Koeffizient () sich von 40000 cal bis 200000 eal ändert: 
im Temperaturintervall von 530° bis 570°C. Ausser dem Umstand 
dass eine solche Zunahme von Q unnatürlich wäre, hat die Grösse voı 


200000 cal überhaupt keinen Sinn, denn bei @=200000 würde d 


Wert von e &kT= 10% sein und folglich müsste, um die beobachtet 
Grössenordnung von ww zu bekommen, die Zahl » = 10°" sein, w 
offenbar unmöglich ist. Deshalb kann, wie auch HinsHELWOOD sag 
die Veränderlichkeit des Temperaturkoeffizienten der Reaktion nich! 
durch eine Änderung von @ bedingt sein, sondern von den spezielle: 
Eigenschaften der Kinetik der Kettenentwicklung. Versuchen 
diesen Gedanken konkreter zu fassen. In der Arbeit ..Zur Th« 
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit‘‘!) habe ich den Begrift dı 
sekundären Aktivierung eingeführt. Dieser Begriff bedeutet 
wusser der normalen Entwicklung der Kette von Zeit zu Zeit \i 
zweigungen entstehen können auf Kosten der Energie, die bei d 


elementaren Reaktionen abgegeben wird. Diese Darstellung kanı 


Z. physikal. Chem. (B) 1, 275. 














Die 


: eine Synthese des BODENSTEINschen und NERNSTschen Mechanis 


s der Kettenentwicklung betrachten. 


twiekelt sich bekanntlich die Energie. die gleich deı 
ungefähr 50000 cal. 

Vergleich mit der Masse von H,O, sehr klein ist 
ınze Energie praktisch in Gestalt der kinetischen Energie des Atoms H 


Il H,O, ist, 


nden. Sie wird ım 


ISS verloren. SO dass S1eC für die Reaktion keine I 


Da die Masse 


eines 


Bei der Reaktion 


Bildungeswärm: 
\toms H 


W ird sich dies« 


alleemeinen vom Atom H bei einem Zusammen 


olle spielen wird 


Erfährt aber dieses Atom H seinen ersten Zusammenstoss 


em Molekül H, das infolge der Maxwertschen Geschwindigkeits 


erteilung eine Energie von 50000 cal besitzt, so kann Aufspaltung 


les Moleküls eintreten (die Energie 


IO0O000 eal). 


nd folelich wird die Anzahl der sekundären Atom« 


nd der Entwicklung der Kette bilden 


Es ist 


t der Reaktion 


echt dureh die Formel 


(temass dieser Formel wird 


Vir können also die Bedingung 


stımmen 


Bei den Drucken von der Grössenordnung einiger 


ter bekommt 


TS 


wır schon in Abschnitt 2 gesehen haben. wird dabei 





die dazu erforderlich ist 


Wahrscheinlichkeit 


beim Vorhandensein der sekundären 


» ausdrückt 


Hundert 


HiINSHELWOOD 576°’C odeı 


1700, wobei die Grösse 


O,] + 1.-2[H 


/ 

Ist - 
\r “ 
fi 

di sich wäh 


die Geschwindig 
Aktivierung 


sondern durch die Form: 1 


. wenn der Nenner verschwindet 


der Explosion durch die Gleichung 


Die Grösse 


= 101° und 








heträgt 


Milli 
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Daraus sehen wir, dass die theoretische Bedingung der Explosi 











dem Versuch wirklich entspricht und nicht unvernünftig ist. 
Ist die Formel (6) richtige. so können wir behaupten, dass 


(«rTÖsSSse 


1.2[H, _— 


und 






Wäre der Nenner l. so wäre w= w*—xve und dann wür: 























die 





s 1 ) j 
Beziehung Ig zu „, durch die punktierte Linie dargestellt (siel 
n* 7 


die Fig. 1). Wir wollen nun sehen. wie gross der Unterschied zwisch« 
le w und lg w* gemäss dı 
“er Formel (7) bei t—= 550 


7 823° ıst. Es ergiht 











2,4 sich für diese Differer 
& 3 
° die (rösse I — ()»]s 
ba ”". 

16 
$’ Der experimentelle W. 
3 ‚ dieser Differenz ist. w 
iS} . " r 
08 & 7 ‘10, rs + lır) 
80 us der Fig. 1 ersichtli 

Ist 0-27 Bei / 530 
PR 7 oder 7 S03 ist di 
- w 2 : 
770 1190 1210 1230 20° Nenner 0-9. d.h.. dass d 
Fig. Differenz ig w —Ig w* si 
der Null nähert: bei Teı 
peraturen 530°C drückt sich also die Reaktionseeschwindiek: 


praktisch durch die Formel w—n,r aus. Mit Rücksicht auf d 


Ungenauigkeit unserer Rechnung müssen wir die Übereinstimmu: 


der Theorie mit dem Versuch als befriedieend ansehen 


t. Die Ordnung der Reaktion. 
HINSHELWOOD weist darauf hin. dass die Ordnung der Reakt 
parallel der Zunahme des Temperaturkoeffizienten wächst. 
Bei t< 530° drückt sich die Reaktionsgeesehwindiekeit durch 


Formel w=n,r aus. 


In erster Näherung [siehe Formel (2)] ist die Grösse » dem K 


entrationsprodukt [As] - [O,] proportional. Die Grösse n, stellt 








In 
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ıhl der H-Atome dar. die sich durch die Wärmebewegung in der 
iteinheit bilden. 

Wir können uns drei Mechanismen dieser Bildung im Raume 
rstellen : 

Il. H, zerfällt in Atome unter Absorption der schwarzen Strahlung. 


2. H, zerfällt in Atome beim Zusammenstoss mit jeder anderen 


lekel, die sich genügend rasch bewegt. 
3. H, zerfällt, wenn es auf die Wand mit genügender Energie 
ıllt. 
Gemäss den Ergebnissen FRANcKs u. a. kann H, bei Licht 
bsorption nicht in zwei normale Atome dissoziieren. Es kann nur 
H--H'’ zerfallen, d.h. in ein normales und ein angeregtes Atom 
ınd da die Anregungsenergie mehr als 200000 cal ist, so wird die 


Zahl der Quanten, die eine solche Energie besitzen, im Spektrum 


der schwarzen Strahlung bei 7 — 800° winzig klein sein. 


Für den Zerfall nach dem zweiten Mechanismus ist eine Energie 
von der Grössenordnung von 100000 cal erforderlich. Wenn man die 
\nzahl von solehen Vorgängen auszählt und sie mit dem gefundenen 
Wert von » multipliziert, so bekommt man eine Reaktionsgeschwindig- 
eit, die rund um 10000mal kleiner ist als die wirkliche. Diesen 
\lechanismus muss man also als ungenügend betrachten. Der dritte 
\lechanismus war von FRENKEL und dem Verfasser!) in der Arbeit 
Zur Kinetik der Dissoziation‘ vorgeschlagen worden. Er besteht 
rin, dass beim Aufprallen auf die Wand die Molekel H, in zwei 
\tome zerfällt, wobei das eine von der Wand adsorbiert wird und 

andere auf Kosten der Adsorptionsenergie in das umgebende 
Volumen geht. Die für diese Aufspaltung erforderliche Energie ist 

100000 — F, wo F die Energie der Adsorption von H, d.h. eine 
nergie von der Grössenordnung von einigen Zehntausend Calorien 
leutet. 

In diesem Falle ist die Grösse 


100000 } 


N, z|H,]« R1 C|A3]|, 


CU bei gegebener Temperatur eine Konstante darstellt. So be- 
men wir bei t< 530 


2. Physik 48, 256. 1928 











im Kim A! 





wo B= ve ist. d.h 


his DS0 von UV his etwa 








u" 


wiedeı oeoeben.) 
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Diese Formel bestimmt die Ordnung deı 
Temperaturen. Bei Temperaturen > 530° Ü müssen wir die sekund: 
Aktivierung in Betracht ziehen. Setzen wir der Einfachheit hal! 


SO bekommen wır 


eine Grösse, die sich im Intervall von 53 

ändert. Bei gerebenem 7 wird 

O,\((H,] —+ [O, 

H, (1 )) r (), 

Je grösser B ist. desto höher ist auch die Ordnung der Reakt 

in bezug auf H, . In der ist bei p A 

e| H,]*(| H; 
Die foleende Tabelle erlaubt. die Gültiekeit der Formel (11) 

prüfen. (In der Tabelle ist das Verhältnis der Geschwindigkeit « b: 


gegebenem Druck [H,] zu der Geschwindigkeit %,. bei [H. 200. n 











Reaktion bei nieder: 


> 












I 
















































folgt. 


Man muss aber bemerken. 
achtete Abhängigkeit von [O,] stärker ist, als es aus der Formel 


5. Die Wirkung eines inerten Gases und die sekundäre Aktivierung 
Es bleibt jetzt zu untersuchen, in welcher Weise die für die sek 
däre Aktivierung eingeführte Korrektion den Ausdruck (3) Abschnit 


modifiziert. Gemäss Formel (5) und ( 


| 
H II: Yu % 
200 1 1 
250 1:04 1:03 [ 
300 3.02 3.00 
350 4-88 )-d 
400 8.37 7-00 


dass die von HiIssHELwoonp b 


‘ 


) ist: 
1-2] H; 
1-21H 
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N, 
u? an 
x 1-2|H,| 
—f0,] + 1-2[H,] 
0 sn ae: BHO | 
0 1:21 H \ | 
L— o(7, T,) | 
| 
u v 
1 — o(T, T,) | 
1} 


Man sieht also. dass der aus der Formel (12) berechnete Wert 


ser | 


wobei der Unterschied mit der Zunahme von oder (was dasselbe 


1) sein wird als der Wert. der aus der Formel (3) folgt 


y 


ist) mit der Konzentration von |N,| progressiv wachsen wird. Wii 
chon erwähnt, entspricht dies tatsächlich der in der Tabelle 1 eı 
liegt. desto grösser ist 


0 - -_ 


scheinenden Tendenz. Je näher 7 bei T 
!, T,) und desto grösser 


| 
leliel die ırk g uen | R 
elich die Wirkung d | / 


Konzentrationsgliedes, wie 





. ’% * . | 
lerum in Übereinstimmung | 
t der Erfahrung. | 
Su 
TEE a) 
6. Die Explosion. 
. | 
Die vorläufigen experi | 
entellen Untersuchungen | > 
. D ” . I f 
Abhängigkeit des mini IL 7 
len Explosionsdruckes des F > 


misches H, O0, von der 


mperatur sind in unserem Laboratorium von SAGULIN ausgeführt 


rden. Der allgemeine Charakter des Zusammenhangs von lg p (in 


N. * 
ntımeter Hg) und N ist auf der Fig. 2°) dargestellt 
Wie wir oben gesehen haben, kann die Bedingung deı Explosion 


olgeender Weise formuliert werden: 


(remäss (6), 4 Explosionste mperatuı 
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— 2-4 | H,] 


R1 


1-2 [H.] + [O;] 


wo € eine Konstante bei gegebenem Mischungsverhältnis ist 


ve odeı pe 


Daraus folet. dass 
SVUVOOO [14 
lg + D= .+D 
2RT l 
sein muss. Der Teil BÜ der experimentellen Kurve entspricht wal 


scheinlich der theoretischen Explosionsbedingung. Wenn aber 
kleiner als p, ist. so wird der steile Gang dieser Abhängigkeit von 


unterbrochen und die weitere Änderung der Temperatur hat auf di: 
Grösse von lg p keinen Einfluss. Die Erklärung dieser Erscheinunge: 
kann man. meiner Meinung nach, in der Tatsache suchen, dass di 
Molekeln HO5 nicht stabil sind und zum spontanen Zerfall geneigt 
sind. Wahrscheinlich ist ihre Lebensdauer r von derselben Grössen 
ordnung wie auch die Zeit © zwischen zwei Zusammenstössen bh 
P = Po. d.h. r = 10° bis 10%. Wenn T< 0 ist, so werden die Mehrheit 
der Molekeln in H und ©, zerfallen. wodurch die Kettenlänge stark 
verkleinert werden muss. Deshalb wird bei kleinen Drucken geradı 
dieser von der Temperatur unabhängige Effekt den Explosionsdruc] 
bestimmen. Die direkte Verbindung der zwei Teilchen H und 0, z 


der Molekel HO), ist nur möglich beim Vorhandensein einer UÜbeı 


tragung der Energie. die bei diesem Vorgang frei wird. und die sie] 
in Schwingungsenergie der zwei O-Atome im Molekül HO, verwandelt 
Diese Schwingungsenergie kann aber dem Atom H zurückgegebi 
werden und dann zerfällt der Komplex HO, wiederum in H-+0 
Die angeführte Behandlung widerspricht nun in einem Punkte deı 
Versuch. Der Teil BC der experimentellen Kurve steigt um eiı 
Mehrfaches steiler an. als es aus der Formel Ig p nee D folgt 
2R1 
Vielleicht kann man diese Diskrepanz durch irgendwelche prinzipielle: 
Fehler in den Versuchsbedingungen erklären. Ist das nicht der Fal 
so heisst das, dass die angeführte Theorie irgendeinen Mangel ha 
Leningrad, Physikal.-chem. Abt. d. Physikal.-techn. Laborat 
Oktober 1928. 














Versuche zur Ermittlung von Dampfdruckunterschieden 
von Isotopen durch fraktionierte Destillation. 1'). 


Destillationsversuche von CCl,. 
Von 


H. G. Grimm. 


Mit 1 Figur im Text 


Inhaltsangabe. 


| vird versucht, durch weitgehend: Fraktionierung 7 l’etrachlorl 
ine Verschiebung des Mengenverhältnisses der Chlorisotopen ı erreicher 
Versuche ergeben, dass eine solche Verschiebung nicht nachweisbar t und 


die Siedepunktsunterschiede von je zwei ÜC!,-Arten nicht grösser als 10"? Grad 


n können. Das Versuchsergebnis spricht für die Annahme von Nullpunktsenergi« 


Unter den Verfahren, die zur Trennung von Isotopen vorg: 
schlagen und experimentell geprüft wurden, befindet sich auch das 
ler fraktionierten Destillation?), das sich auf etwaige Unterschiede 
ler Dampfdrucke der Isotopen oeründet Dieses Verfahr: n wurde bisheı 

ır einmal von Aston?) benutzt. der Trennungsversuche mit Neoı 
nstellte, die ein negatives Ergebnis hatten. Das Ausbleiben eines 
"rennungseffekts konnte bei diesen Versuchen jedoch darauf beruheı 

lass Aston ohne Fraktionieraufsätze und mit sehr kleinen Substan 

engen gearbeitet hatte ®). 

Der Zweck der vorliegenden. zuerst von Herrn FAJANS angeregteı 
\rbeit war nun, zu prüfen, ob man durch oft wiederholte fraktioniert« 


)estillation genügender Mengen eines geeigneten Isotopengemisch:« 


\uszug aus einem Teil der Münchener Habilitationsschrift 1923. Die Pub 
on der in dieser und der folgenden Arbeit beschriebenen Versuche verzögert 
iglich aus äusseren Gründen. 2) Vgl. etwa F. A. LinpEmANN, Philo 
523. 1919. 38, 173. 1919. ) F. W. Aston, Physikal. Ztschr. 14, 
03. 1913. F. W. Aston und F. A. LinpEMmANN, Philos. Mag. 37, 523. 1919 

Das bekannte Verfahren von J. N. BRÖNSTED und G.v. Hiv£syv (Nature 106, 
+4. 1920. 107, 169. 1921. Z. physikal. Chem. 99, 189. 192] 7. anorgan. Chen 
«1,1. 1928) zur Verschiebung des Mengenverhältnisses der Isotopen in 1SOotopeı 

nischen ist von dem Verfahren der fraktionierten Destillation völliz verschieder 

BRÖNSTED und Hev£sy sind nämlich die Unterschiede der Verdampfung 

hwindiekeit ins Vakuum ausschlaggebend, während die etwaigen Dampfdı 

hiede, auf die es bei der Destillation ankommt, wenı ber] 


ıntergeordnete Rolle spielen 


q m Abt.B. Bd He 
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aus Laboratoriumsapparaten mit wirksamen Destillieraufsätzeı 


waige Dampfdruckunterschiede der Isotopen würde nachw: 






können. 





In der folgenden, mit L. BRAUN ausgeführten Arbeit sollt« 





zeitig dieselbe Aufgabe mit technischen Apparaturen in grösser 






Massstab durchgeführt werden 
Da sich bei der Ausführung dieser Arbeiten die Notwendiek: 





















ergab. die Wirksamkeit von Fraktioniereinrichtungen genau zu di 
nieren und nach Möglichkeit mit dem Dampfdruckunterschied 
destillierten Gemische in Zusammenhang zu bringen, wird in eiı 


dritten Arbeit!) über die Übertragung des Brownschen ’?) Geset 


auf Kolonnendestillationen mit binären Gemischen berichtet werd: 


A. Theoretisches über die zu erwartenden Dampfdruckunterschied: 


Wie weit Unterschiede der Dampfdrucke bei Isotopen zu 


warten sind. geht aus Überlegungen von LINDEMANN?) hervoı 





die NERNSTsche Gleichung 


I ı fdrf ;, 
u BERN rJ ml “r 


) 


auf unser Problem angewandt hat. In der Gleichung bedeuten: 9 ı 
Dampfdruck, 4 die Verdampfungswärme bei 0° abs., T die absolut 
Temperatur, ce, und c,, die spezifischen Wärmen von Gas und Flüssig 
keit bei konstantem Volumen, € die chemische und R die Gaskı 
stante. Nach K. Fasans°) sind die Verdampfungswärmen von I1sotop: 
beim absoluten Nullpunkt gleich, dagegen sind der Verlauf der sp 
fischen Wärmen und die chemische Konstante verschieden. Setzt n 
für die spezifischen Wärmen die EInsTEINsche Formel ein so W 


das letzte Integral 
3In(1—e?) 


Entwickelt man dieses für hohe Temperaturen, so erhält ı 


> ge 5) ) 





3ln5#v—31InT u - m | nr 
237 24\7 
1) Die Arbeit erscheint in Kürze in dieser Zeitschrift. 2) F,D.Bı 
[rans. Amer. Chem. Soc. 1879, 550. 1880, 49, 304. 1881, 517. F.A.I 
MANN, Philos. Mag. 37, 523. 1919. 38, 173. 1919 +) W. NERNST, Theoret 
und experimentelle Grundlagen des neuen Wärmesatzes. Halle 1918, K.Fı 


ELSTER-GEITEL-Festschrift 1915, S. 623. 














Versuche zur Ermittlung von Dampfdruckunters 


ieI ISW | 1853 


Die Schwingungszahl » ist bei gleichen Kräften 
rtional der Wurzel aus der Masse M 


r r 


Die Massenabhängigkeit des Gliedes 


umeekehrt pro 


ind hebt SICnN X ce 


ven die Massenabhängigkeit der chemischen Konstanten 


weeo ul d 
hie ıbt als erstes massenabhängiges Glied 
3 Bı 
> T 
Nimmt man dagegen Nullpunktsenergie an, so muss man gerad: 
MW... i : 
175 T addieren, es fällt dann auch dieses Glied fort. und als 


= 3 |ßBv\: 
rstes bleibt (',, 
24\7 
Bei fehlender Nullpunktsenergie hat hiernach der Stoff mit dem 


kleineren v, also mit der grösseren Masse, den grösseren Dampfdruck. 


Bei Annahme von Nullpunktsenergie jedoch hat der Stoff mit 


STOSSeTeMm v und kleinerer Masse den höheren Dampfdruck wıe man 


an den verschiedenen Vorzeichen der massgebenden Gliedeı 
kennen kann. Physikalisch ist das auch ganz plausibel, denn ohne 


Nullpunktsenergie liegt die kinetische Energie des festen Körpers stets 


eT- 


7 
; 


2 r «) m 
ter dem klassischen Wert —- k7 und zwaı 


um so mehr, je grösser 


(Quantenabweichungen, also je grösser » ist, während mit Null- 


punktsenergie die kinetische Energie über dem klassischen Wert liegt, 


d zwar desto mehr, je grösser » ist. Allerdings ist nicht sicher, wie 


eıt man diese für feste Körper, und auch da nur angenähert gültigen 
Überlegungen auf Flüssigkeiten übertragen darf; jedenfalls kann man 


Zahlenrechnungen ausführen. 


B. Die ausgeführten Destillationsversuche. 


Für die Ausführung der Destillationsversuche wurde (Ol, ge- 


1 u 


hit, dessen Verwendung folgende Vorteile bot: 
I. Der grösste Unterschied der Molekulargewichte der verschie 


nen UOl,-Arten beträgt 5-12°%, und ist nicht 


viel kleiner als der in 
nem Ul,, wo er 5:56°/, beträgt. 


O.STERN, Z. Elektrochem. 25, 66. 191‘ 
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leicht zu beschaffen, leicht weitgehend zu reinig: 





nicht brennbar und nicht hygroskopisch. 

3. Der Siedepunkt 77°/760 mm erlaubt bei gewöhnlichem Dru 
zu destillieren. 

Die zu 1 gemachten Angaben ergeben sich ohne weiteres aus d 
Feststellung von Asrtox!), dass das gewöhnliche Chlor ein Gemis 
von Isotopen mit den Atomgewichten 35 und 37 im annähernd: 


Mengenverhältnis 3:1 darstellt. und aus der Schlussfolgerung. da 


fünf COL,-Arten mit den Molekulargewichten 152. 154. 156. 158. 161 
1 


existieren müssen, deren Mengenverhältnis sich mit Hilfe der Wal 


scheinlichkeitsrechnung leicht bestimmen lässt (vel. hierzu Tabell: 


I. Reinigung des Tetrachlorkohlenstoffs. 


Da der Kahlbaumsche Tetrachlorkohlenstoff durch Einwirkung 













von Cl, auf CS, dargestellt wird, waren besonders CS, und andeı 


organische Schwefelverbindungen. daneben vielleicht auch (,t 
CHCI,, Cl,. COCL,, HCl, SbCl, als Verunreinigungen zu erwarten. D 


Vorprüfung auf COCL,, HCl, Cl, hatte ein negatives Ergebnis; bei 


Schütteln mit konzentrierter Schwefelsäure zeigte sich nach 2 Tageı 


keine Färbung. wohl aber in wenigen Minuten nach Zusatz von Forı 


aldehydlösung. was auf organische Verunreinigungen deutete. Di 


Reaktion auf CS, nach ScHmITz-DumonT?) mit Anilin und alkoh« 


scher Silbernitratlösung war deutlich positiv. Nach diesem Befun: 


wurden für den ..ersten Versuch‘ (siehe unten) 1892 e ÜCl, ..Kal 


baum‘ (die beste der drei Handelssorten) nach SCHMITZ-DUMoNt n 


alkoholischer Kalilauge vom Schwefel befreit, neunmal gewaschen, gı 


trocknet?) und in einem etwa 10cm hoch mit Glasringen gefüllt: 
Siedepunktsbestimmungsapparat ?) abdestilliert. Der Brechungsind 


dieses Produkts stimmte mit dem des Auseangsmaterials überein 


n7, = 146040 
1) F. W. Aston, Philos. Mag. 39, 611. 1920. 2) W. ScHamitz-D 
Chem.-Zte. 21, 511. 1897. ‚ Als Trockenmittel dienten CaUl,, CuSO,;. 


gelegentlich auch P,O,. Es zeigte sich, dass die energischen Trockenmittel 
Dichte noch Brechungsvermögen des CCl, ändern, dass man aber mit den n 
Trockenmitteln auskommt, da der C’Cl, nicht merklich hygroskopisch ist. Er 

nach wochenlanger Berührung mit Wasserdampf keine Dichteänderung, die gı 
als 0-00005 war. +) OSTWALD-LUTHER, Handbuch zur Ausführung physik 

chemischer Messungen. 3. Aufl. Leipzig 1909. S. 271, Fig. 135. Die dort 

wurden durch solche aus Glas ersetzt 


oebenen Korkverbindungen 


























Versuche zur Ermittlung von Dampfdruckunterschieden usw 185 


2, Erster Destillationsversuch mit CCl1, 
a) Die Destillation 
Die Dauerdestillation von 1460 g vorgereinigter Substanz wurd: 
einer Destillationskolonne nach HEMPEL aus Glas vorgenommen 


Das Aufsatzrohr!) war 150 cm lang und 125 cm hoch, in der unteren Hälft« 


eätzten Glasperlen von 6 mm Durchmesser, in der oberen mit solchen vor 
t mm Durchmesser gefüllt?). Als Träger der Perlfüllunge dienten einige Gla 
en am unteren Ende des Aufsatzes. Der Destillationskolben (es wurden dr« 
edene Grössen aus Jenaer Glas verwandt) war an den Aufsatz angeschliffer 
ırde durch Spiralfedern festgehalten. Der obere Teil des Aufsatzes war mi 
leichtgeneigten ‚„Ringwulst‘‘, einer ringförmigen Rinne, versehen Durcel 
Rinne wird eine besonders langsame und ruhige Destillation ermöglicht un« 
ht, dass man die „Kuppe“ der Dampfsäule nur etwa lcm über das Ent 
ssrohr zu treiben braucht und jedes der dabei an den Wänden kondensierter 
npfteilchen auch in die Vorlage bringt. Als Vorteil des Ringwulstes ist aucl 
ısehen, dass der Aufsatz schon etwa 3 cm oberhalb der Rinne kühl bleibt und 


len Verschlusskorken keine heissen Dämpfe gelangen. Der Ringwulst geht auf 


einen Seite direkt in das Entbindungsrohr über, das durch Schliff und Federı 
dem senkrecht stehenden Kühler verbunden ist. Letzterer mündet in ein 
hliffene Bürette mit Glashahn, die als Vorlage dient. Ein seitliches Ansatzrohı 
Bürette führt zu einer mit Schwefelsäure gefüllten Waschflasche und vermittelt 
Verbindung mit der Atmosphäre. Zum Schutz gegen Wärmeabgabe war der 
mit einem doppelten Luftmantel umgeben. Der Destillationskolben war 
en Asbestkasten mit Deckel eingeschlossen; die Heizung erfolste elektrisel 
Heizgittern der Firma Schniewindt. Die Destillationsgeschwindigrkeit wurd« 
Regulierung der Heizung auf etwa 40 Tropfen pro Minute (entsprechend 
UCl,) gehalten, doch liessen sich gelegentliche bisweilen periodisch« 
vankungen von 30 bis 60 Tropfen pro Minute nicht vermeiden 
\n dem Apparat wurden noch folgende Feststellungen gemacht: Im Füll 
ıl blieben bei einem Versuch nach einstündigem Abtropfen 30:8 g Benzol, 
I4stündigem Abtropfen 29-1 g durch Adhäsion hängen; während der Desti 
befanden sich etwa 50 bis 70 g im Aufsatz unterwegs. Man kann den Apparat 
ır zur Destillation benutzen, wenn mindestens etwa 80 g zur Verfügung stehen 
Die bei der Destillation zugeführte Heizenergie von 178 Watt/sece entspricht 
ıl/sec, durch die bei idealer Wärmeausnutzung 0-85 g CCl, pro Sekunde ver- 
pft werden können. Da pro Sekunde nur etwa 0-0133 g in die Vorlage abge- 
rt wurden, ergibt sich, dass bei idealer Wärmeausnutzung die verdampft 


Menge die abgezapfte um das 64fache übertreffen würde 


Die Prüfung des Aufsatzes mit binären Gemischen bekannter Zu- 


mmensetzung zeitigete eute Resultate). 


(GRIMM, Habilitationsschrift. Fig. 2. 2) Die Verwendung n Perlen ver- 
denen Durchmessers hat W. Ersxer, Chem.-Zte. 44, 11. 1920 vorgeschlagen 


I. die demnächst in dieser Zeitschrift erscheinende Arbeit über fraktioniert« 
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Von den Ablesungen am Thermometer wurde kein Gebrauch 





macht. da sie bei der geringen Destillationsgeschwindigkeit ungeı 





waren. Da es an jedem Kriterium für den Fortschritt der Destillat 





fehlte. musste nach einem ad hoc aufgestellten Schema destilli. 






werden. Der Versuch erstreckte sich über 3 Monate und umfasst 
sechs Rektifikationen 1 bis VI mit durchschnittlich 25 bis 30 Fı 

tionen. Die Destillation wurde während der VI. Rektifikation a 
gebrochen, deren erste Fraktionen VI1,. VI, ‚ die flüchtiesten A 





















teile enthalten müssen, während die letzte, die 29. Fraktion d 
5. Rektifikation (V,,),. die schwerstflüchtigen Anteile enthalten mu 
Zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Rektifikationen wurde jed: 


mal bis auf wenige Kubikzentimeter abdestilliert. 


b) Prüfung der Fraktionen. 


Die Fraktionen wurden zunächst auf Verunreinigungen geprüft 
und zwar durch Messung der Brechungsindices und der Siedepunkt: 
sowie auf chemischem Wege. Sodann wurden die nochmals gereinigte: 


Fraktionen durch Messung der Dichte sowie durch Atomgewicht 





bestimmung auf einen etwa erfolgten Trennungseffekt der Isotop: 
untersucht. 

Die mit dem PunrricHschen Refraktometer!) unter Benutzu 
der D-Linie des Natriums ausgeführten Messungen sind auszugsw« 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Messtemperaturen lagen zwisch« 
20-00° und 21:00°, sie wurden auf 0-02° genau bestimmt 
dn 
di 


dass nur der Vorlauf, Fraktion VI,. merklich verunreinigt ist 


0-00057 wurde auf 20-00° umgerechnet. Die Tabelle zeigt 


Die Bestimmung des Siedepunkts in dem schon erwähnten Spez 


% 


apparat ergab: 
Fraktion Vl,,: 74:90° bei 718-9 mm, entsprechend 74-95 
720 mm (76-71° bei 760-0 mm 
Fraktion V3g: 74°90° bei 718-9 mm, entsprechend 74-95 


720 mm (76-71° bei 760-0 mm 


. ‚ ee di 
Zur Umrechnune auf 760 mm Druck diente 0-044° /mı 

4 pP 
1) Carl Zeiss, Jena, Katalog ‚Mess 159“ Youxa und THORPE; 
die Monographie von S. YounG, Distillation principles and processes. Tabs 
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VI 
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le \ 
I) 
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nicht entschwefe 
Ulbg „Kahlbaum* 
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ti \ 
VI 
tel 
It 1 el Literatur wird neegebeil 
Der 6:75° bei 760 mm 


Deı Fehler dieser 


\usgangsmaterials betrug 74-64 


720 mm und 76-69 
Die Prüfung auf ( 
Befund: 
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C)] Die 


EMBERT*) beschrieben 
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‘, 199. 1880. 3) J. TIMMERMANS, 
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bei 760 mm. 
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haben. 


stührlich beschrieben worden 


über Na. 


I, 442. t) 


von Dampfdru 


betrug 
hi 1 713-4 mn 
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Bull. DOC, 
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Für die Dichtebestimmung wurde ein Pyknometer nach OSTWALD- 
SPRENGEL mit Verschlusskappe und Hahn benutzt, wie es FAJANS und 
Die experimentellen Einz« lheiten über 
sind 


hi rt 168 


Belg. 24, 244. 1910. Zitiert 

















Der Fehleı 


Die Temperatur des Thermostaten wurde auf 25-000 0.004 


der ausgeführten Dichtemessungen beträgt 0-02 


halten; da der durch die Temperaturschwankungen hervorgeruf: 


Fehler der Dichte 0-004°/,, beträgt und fünfmal kleiner als der Feh 
der Dichtebestimmung ist, konnte die Temperaturkonstanz als 
reichend angesehen werden 
Für die Dichte des (( l, bei 25-00° ergab sich 
1583471; 
TIMMERMANS!) eibt 1:63255 bei 0° an. woraus man mit Hilf: 
Formel von PIERRE? 
] V.{(] V-OOLIS3ZS4 V-OOOOOOSUSSIL L? V-ÖOOOOOOOL35135 


ir die Dichte ı 15544 berechnet. 


Die Dichtebestimmungen wurden teils direkt. teils erst nach chemischer R« 
ınd Trocknung der erhaltenen Fraktionen vorgenommen. Die Messuı 
gaben zunächst, dass ein die Fehlergrenzen sicher übersteigender Dicht« 
hied von etwa 0:-02% zwischen den beiden letzten Fraktionen Vs; und ] 
len sämtlichen untersuchten flüchtigeren Fraktionen andererseits best 
htise Fr 


tt« Durch Ausschütteln der einzelnen Fraktionen mit verdünnten Säuren 


nd zwar derart, dass die schwerer f ıktion das geringere spez. Gewi 
n, nochmaliger Trocknung mit BaO und Abdestillation konnte der D 

nterschied nicht beseitigt werden. Es bestand jedoch die Möglichkeit, dass 

ler Vorreinigung her Spuren von Alkohol im Tetrachlorkohlenstoff zurückg: 


ein konnten. Eine Überschlagsrechnung zeigte, dass ein Gehalt von 0-04 \lk 


den Befund erklären konnte, wonach Brechungsindices und Siedepunkte deı 


hiedenen Fraktionen innerhalb der Messfehler übereinstimmten, die Di 


edoch sich um 0-02 unterschieden. Die Prüfung auf Alkohol, die in der F 
der Jodoformprobe nach LIEBEN sehr sorgfältig ausgeführt wurde, ergab 
mit einiger Sicherheit, dass Alkohol in der Konzentratior n 0-04 nicht 


d) Atomgewichtsbestimmungen 
Überführung von Tetrachlorkohlenstoff in Salzsäure 


Um den Einfluss etwa vorhandener Verunreinigungen völlig a 
zuschliessen, wurden mit den Fraktionen V» und (Vl,-+VI,) des (1 
Atomgewichtsbestimmungen des in ihnen enthaltenen Chlors a 
oeführt. Zu diesem Zwecke wurde der Tetrachlorkohlenstoff mit ein: 
Luftstrom über rotglühenden Kalk geleitet und dadurch in (at 


1) J. TIMMERMANS, loc. eit. 2) PıERRE, Ann. Chim. Phys. (3) 33, 199. 18 
LıesiGs Ann. 80, 125. 1851. 3) Die Überführung von CCl, in HCl und 
sonstigen Vorbereitungen zur Atomgewichtsbestimmung wurden unter Leitung; 
Herrn Prof. Laboratorium ausgeführt 


HÖNIGSCHMID in dessen 
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rgeführt. Dieses wurde ausgelaugt, das Calcium mit (NH,)CO; 
sgefällt und die NH,Cl enthaltende Lösung nach dem Konzen 
eren mit der entsprechenden Menge H,SO, versetzt und die Salz 
ıre abdestilliert. Einzelheiten dieser Operationen und Angaben über 
Reinigung und Prüfung der benutzten Reagenzien finden sich bei 
HÖNIGSCHMID und BIRCKENBACH!), sowie in der Münchener Habili- 


onsschrift des Verfassers. S. 52 


Atomzewichtsbestimmungen d« Chloı 
Die Atomgewichtsbestimmungen wurden von den Herren 


HÖNIGSCHMID und L. BIRCKENBACH!) ausgeführt, denen ich auch 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank für ihr grosses Entgeeen 
men aussprechen möchte 
Die Bestimmung geschah durch Synthese von AgCl, indem eine 
sewogene Silbermenge mit überschüssiger Salzsäure in der oft be- 
schriebenen Weise gefällt, filtriert und gewogen wurde, wobei die 
Löslichkeit des AgCl berücksichtigt wurde. Die Resultate sind 
\tomgewicht des Chlors aus den vereinigten flüchtigen Frak 


en VI, und VI, 35-454 


Mittel 35-457 
Die mittlere Abweichung vom Mittel beträgt 0-0025. 
\tomgewicht des Chlors aus der schwerstflüchtigen Fraktion \;, 
35°:457 
35-458?) 
Mittel 35-457?) 
Die Atomgewichtsbestimmungen zeigten somit, dass der gefundene 
hteunterschied der CCl,-Fraktionen von 0-02°, schwerlich auf 
pentrennung beruhen konnte, da sich sonst in den Atom- 
Q hten der extremen Fraktionen ein Unterschied von etwa 
7 Einheiten hätte zeigen müssen. 
OÖ. HönıGscHMmID und L. BIRCKENBACH, Z. anorgan. Chem. 165, 336. 1927. 


rıgiert nach HÖNIGSCHMID und BIRCKENBACH, loc. eit. In der ersten Ver 


ıng (Habilitationsschrift) war 35-459 bzw. 35-458 angegeben 


















3. Zweiter Destillationsversuch mit CCl1,. 


a) Die Destillation! 


Es ist bekannt, dass sich bei der Destillation binärer Flüssirk:« 
gemische die ersten Fraktionen in der Zusammensetzung viel weı 
unterscheiden als die letzten. und dass es daher leichter gelingt 
schwerer flüchtige Komponente rein zu erhalten als die leichter fl 
tire?). Wenn man diese Erfahrungen auf die Trennung von Isot 
durch Destillation übertragen darf, kommt es also hauptsäcl 
darauf an, auf einen möglichst kleinen Bruchteil der Ausgangsm: 
abzudestillieren und dessen Eigenschaften mit den Ausgangsfraktion« 


zu vergleichen. Bei dem zweiten Destillationsversuch. der im glei 


= 
in 


Fir. l. Fraktionic TS( he ma di s zweiten D: stillati« nsversu 


Apparat und unter denselben Bedingungen wie der ‚erste Ver: 
vorgenommen wurde, wurde daher das Destillationsschema star] 
geändert (siehe Fig. 1). 

Es wurden viermal (« bis ö) je etwa 2kg CCl, in je acht | 
tionen Z, bis Z, zerlegt. Aus den vereinigten Rückständen ‚‚Z,“ w 
dann nach Abdestillation von 86°, abermals ein Rückstand X 
wonnen, der nur noch 0-98°, des Ausgangsmaterials darstellte. A 
eine Vorreinigung des reinsten CC, „Kahlbaum‘“ wurde verzi 
da man den Vorlauf mit den flüchtigen Verunreinigungen verw 
und die zweite Fraktion untersuchen konnte, die sich in der Zusamı 
setzung in bezug auf die Isotopen nur wenig von der ersten 


scheiden konnte. 


1) Bei der Ausführung dieses Dauerdestiilationsversuchs half mir H 
chem. F. May, dem ich hierfür herzlich danke. 2) Vol B. S. Yı 


stillation principles and progresses. S. 102. London 1922 


















T 
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b) Die Reinieunge und Prüfung der Fraktionen. 


Zur Prüfung gelangten vornehmlich die flüchtige Fraktion Z, und 
schwerstflüchtige X,, die zunächst in folgender Weise behandelt 
ırden: Die Fraktionen wurden mit ausgekochter konzentrierte: 
Schwefelsäure einige Minuten geschüttelt, mit Wasser, Ammoniak und 
ermals mit Wasser, zuletzt mit reinstem, gewaschen. Nach Voı 
knung mit CaCl, wurde über BaO abdestilliert und dann bei abeı 
lirer Destillation direkt in das Vorratsgefäss zur Dichtebestimmung 
tilliert Die so behandelten Fraktionen zeigten folgende Dateı 
Brechungsindex: Absolutmessung von Zs:n 14604 
elben Wert wie das Ausgangsmaterial 
Differenzmessungen: 4, =Z, —_ X Fraktion Z, zeigte bein 
Vergleich mit X, einen-um 0-00002, höheren Index, doch übersteigt 


lieser Unterschied die Fehlergrenzen der Messung nicht mit Sicherheit 


Siedepunkt: Im BECKMANNschen Molekularg« wichtsbestin 
ungsapparat zeigten sich innerhalb 0-005° keine Differenzeı 
Z, zeiete während 20 Minuten 2-030 bis 2-034° willkürlicher Ska 

\ 10 I.()30 2.434 


Dichte: Eine Reihe von Messungen ergab zunächst wiederuı 
en Dichteunterschied von 0-02°,, der jedoch, wie sich gleich zeigen 
rd durch eine enereischere chemisch:« Reinigung hi seitigot werdeı 
nnte (siehe 3c) 

Prüfung aul US;: Mit alkoholischer Silberlösunge und Anilt 


sten die Fraktionen 








Fraktion Nach 15 Minut: Nach 7 Stundeı 
(Graufärbung deutlichen Niede 
unbehandelt nerativ ni 
eereiniget 
die weiterbehandelten Fraktionen Z, und X wareı so Irel 
f \ 


c) Die endgültigen Messunge:ı 
Bei Destillationsversuchen mit Kahlbaums zweiter Handelssort« 
trachlorkohlenstoff gereiniget‘‘ in technischem Massstab hatte sich 
ısgestellt, dass dieser CCl, sich in der Dichte von dem reinsten 
um 0-10, unterschied. Es wurde festgestellt, dass diese grosse 


enz durch einen entsprechenden Gehalt an Benzol verursacht 
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worden war, welches durch Überführung in 0,H,NO, am Geı 
durch Überführung in m-C,H,(NO,), am Schmelzpunkt erkannt wu 

Nach diesem Befund bestand die Möglichkeit, dass auch 
reinsten C'Cl, Spuren des schwerer flüchtigen Benzols die Ursach« 
gefundenen Dichtedifferenz sein konnten, und dass man durch d« 
Beseitigung zu übereinstimmenden Daten für die Dichten deı 
tremen Fraktionen gelangen konnte. 

Es gelang nun in der Tat durch Anwendung von Nitriers 
die Dichteunterschiede der Fraktionen Z, und X, zu beseitiger 
Vermutung jedoch, dass die Verunreinigung nur in Benzol bestaı 
hatte, bestätigte sich nicht. weil die flüchtigere Fraktion Z, 
Dichte bei der Nitrierung änderte. die leichtere. schwerer flüchtie 
Fraktion aber, in der das Benzol sich hätte anreichern müssen 
verändert blieb. Die Natur der Verunreinigungen, welche die Dicht 
unterschiede verursacht hatte, konnte somit nicht festgestellt werd 

Zur endgültigen Reinigung wurden von den Fraktionen Z, und X 
je 42 g mit 13 g alkoholischer Kalilauge versetzt (10 g H,O, 10 & KOH 
36:7 e Alkohol). 12 Minuten lange auf 60° erwärmt und dabei oft duı 
geschüttelt!). Es wurde mehrmals mit Wasser gewaschen und d 
mit einem Gemisch von 10 g reinster destillierter HNO,?) und 152 
reinster destillierter H,SO, eeschüttelt. auf 50° bis 60° erwärmt 
während 25 Minuten des öfteren durchgeschüttelt. Das Gen 


wurde in Wasser gegossen. getrennt, säurefrei gewaschen und 


Oo 


CuSO, getrocknet. Sodann wurde aus einem kleinen Fraktionierk: 


mit einem geeichten Thermometer über C’uSO, abdestilliert 


hierbei beobachteten Siedepunkte waren: 


2; A, 
Siedepunkt beoh 74-85 74-99 
Druck .... 719:7'0 722.7/0 
Fadenkorrektur . i 0-12 0-12 
Siedepunkt bei 720 mm . 74-98 74:99 
760 mm 76-74 76-74 


Da infolge der Kleinheit der Substanzmengen (etwa je 25 g) | 
Messungen im Spezialapparat ausgeführt werden konnten, sind 


Werte etwas ungenauer als die früheren. bei denen 74-95’ /720 


bzw. 76-71°/760 mm als Siedepunkt ermittelt wurde. 


1) Bei längerem Schütteln auf der Schüttelmaschine tritt Gelbfärbuı 
eirentümlicher Geruch auf. 2) Siehe etwa O. HönısscHMmip und L.B 


4. 1873. 192] 
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Die so behandelten Fraktionen Z, und X, zeigten bei abermaligeı 


timmung ihrer Dichten keine Unterschiede mehr, welche die Mes 


osfehler von 0-002°,, mit Sicherheit überschritten hätten 


us Tabelle 2 entnehmen kann 


Tabelle 2. Endeültige Dicehtemessuneen. 








Dichte d der Dicht: de 
Ve Such . .% Vi Ssuc! 
vereinieten flüch- schwerstflüchtig 
Nr a, ö N ’ 
tiren Fraktionen / Fraktion X 
100 1:58417, 104 1-58414 
101 1:58416 107 1:58417 
102 1:-58411 108 1-58414 
103 1-58411, 1049 1-58413 
119 1-58410, 110 1-584 175 
119 1-58410, 111 1-58411 
120 1-58413 112 1-58410 
115 1:58410 
114 1-58411 
Mittel 1:58413 1-5841: 
mittl. Abw 0.000025 0.000023 
vom Mittel 
mittl. Fehler VOOOO11 I.OOOON 





C, Berechnung der oberen Grenze der Dampfdruckunterschiede 


der Isotopen des Tetrachlorkohlenstoffs. 


wie 


Nachdem die Destillationsversuche mit CCl, keine Fraktionen 


nachweisbaren Dichteunterschieden ergeben haben. soll nunmehı 


ıcht werden. aus der Messfehlergrenze eine obere Grenze für den 


pfdruckunterschied zweier benachbarter Isotopen zu ermitteln 


vorausgesetzt wird. dass die Dampfdruckkurve von Isotopen 


schen weder Maximum noch Minimum aufweist. Wir benutzen 


esem Zwecke eine von F. D. BROwx!) aufgestellte und für un 


kı umgeeformte Gleichung: 


lg lo 
L Y/ 
Brauchbarkeit für Kolonnendestillationen mit binären G« 
hen durch besondere Versuche nachgewiesen wurde In dieser 


seTt 


hung bedeuten & und n die in einem bestimmten Augenblick im 





kolben befindlichen Mengen der Komponenten des zu destillieren 


(semisches, Z und M die entsprechenden Mengen zu Beginn deı 


F.D. Brown. Trans. Amer. C'hem. Soe. 1879. 550. 1880. 49. 304 INs1. 517 
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Die Konstan 


des Komponenten des binären Gemisches durch die Gleı 





ırt mit dem Dampfdı 


Destillation. 


Zahlenwert 


nutzten Destillationsapparat empirisch zu 15:5 ermitt: 


Deı 


Weiterhin brauchen wir für die Rechnung Angabeı 


Mengenverhältnis der möglichen fünf COl,-Arten. das sicl 
I 


teres aus dem Meng 


enverhältnis der beiden 






und einer einfachen UÜberlerung über die Wahrscheinlichkeit des 








sammentreffens der rearierenden Atome bei der Bildung des 
ereibt. Diese Mengen sowie die weiterhin gebrauchten Bezeichnuı 
ind in Tabelle 3 aufgeführt 
[Tabelle 3 
R 1 Menzt (3 N Relat ID) 
\r S M01.G ie 
V ( I) x ri)es - 
{ 160 m 4 
226 
158 . 
226 
z 6.4 
ob e l 
Dr 
197 
. | 
N 154 - 
206 
wi 
t 
* } 4 4 .. 4 
co, bis o, sind die Bruchteile, um die sich die relativen Meng 


bis e bei der Destillation verschieben. Da sich bei Isotopen 


wie die Dichten verhalten. so ergibt sich 


+) 


- 156 
Die Rechnung, die mit Hilfe meines Freundes K.F 
ribt: 


< 


durchgeführt wurde, er 


Näheres siehe die demnächst in dieser Zeitschrift ers 





fraktionierte Destillation. 


die M 


HER: 
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u. y 93 00; ©0; V 3) 
Um die relative Dichteverschiebung durch die Destillation zu be- 
men, beachtet man, dass 

} d 

d 


| und d das spezifische Volumen und die Dicht: VOI deı 


tillation, V, und d, die entsprechenden (Grössen nach der De 


tion bedeuten. Die spezifischen Volumina lassen sich nach deı 


hungsreeel berechnen; also z. B 


> [114 ) , N 
l proportional - 
20 ] 0 | ] ) 2 
Da bei kleinem Od 
all A 
l 20 
ıot 
o,)( 2: l 1 I (1 I ) l 1+2 
el 20) I (1 I 2 


Durch Ausmultiplizieren und Zusammenfassen erhält man 


7) r >. . .) . 
/ = GO, DO, + 00, OÖ 
/ 1 ) 


ekommt man für A die relative Dichtedifferenz 


2 E0, do, Co 2 ao, 
} { 
| 0 


Im Nenner ist bei kleinem o das Produkt neben 1 zu vernach- 
en, so dass wir erhalten: 

2 £0, Ö0 IC I) ao ) 
Vir versuchen nunmehr, mit Hilfe des Destillationsgesetzes (1) 
unbekannten o-Werte in (4) den zu berechnenden Dampfdruck 


schied einzuführen und wenden dazu (1) und (2) auf zwei be 
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nachbarte C'Cl,-Arten an, z. B. auf OCT’ und CCT’C1®5, und s 

die Zahlen des zweiten Destillationsversuchs (} 

1/0 der Ausgangsmenge abdestilliert wurde: 
all 


100 « 


P; P; 


Setzt man noch / 
P. 


100 
als quadratisches Glied vernachlässigt 
+ In 100 16 u 


Da wir unsere Überlegungen auf zwei beliebige benachbart 


CCOl;-Arten anwenden können und annehmen dürfen, dass die Dampf 


druckdifferenzen zwischen je zwei benachbarten CC1, gleich sir 


so gilt 16 


Daraus folgt 


Setzen wir diese Wert: 
A 
t-6 u (D 2y 5 } 
und aus (4) erhält man durch Einsetzen der o-Wert:i 


A 


ı 


22.(4-46 u 
4-6 u | (8: 30 


Die Einsetzung der Zahlen füı 





ıT Ermittlune 


Mit dem Messfehler !) 3. und 
P P: 
P 


15° folet mit P, 720 mm 0-03 mm 


0.044 Pro Millimeter betraet entspricht 


Dampfdruckunterschied von 0:03 mm ein Siedepunktsunterschied 


höchstens rund 10-3 Grad für zwei Arten des ÜCL,. die sich 


ın 
' 


ekulargewicht um zwei Einheiten unterscheiden 

Über die Frage der Nullpunktsenergie lassen sich 

denen unteren Grenzwert für den Dampfdruckunterschied zweier 
chbarteı Ce, Isotopen foleende \ussaeen machen wobei voi 
esetzt wird. dass die unter A. entwickelten Formeln auch fin 
ssiekeiten gelten 

Für den Fall fehlender Nullpunktsenergic 


1} .) ., 
3 DI 0:03 


73 750 


und », die Schwingungszahlen zweier benachbarter 


+10 


‚pen sind 


M 
‚I 7 


(0.0064 t:- 10 
Für den Fall, d Nullpunktsenergi« vorhandeı 
nrechend oelten 


M, 
M | 
24 156 


RL 


.) nr) 


>4 (550) 156 pP 350] +10 3 


Nun eilt für teste Körpeı angenähert die Formel? 


(Grenze der Fehleı 


L.D. Kinetische Gast! 


Heft 








4 er 
(rt Ing nd Ss 
1 ' 
soluten N u 
100 SsetT7T 
)) n 
J \ 


} f 
\ 
\ ' i1t, 1) 


eteT { =. 
7 } 7 S Vorh y 
= } 4 , I? 
2‘ + * 
1.2 Fests 
‚ | 
Opel wider ın 0] 
rgab sıch,. dass dıe erl 


rutweisen 


>. Aus dem Mess 
Fraktionen wird ıteı 
Wirksamkeit des benut 


] 1 untaronhi 
Sıedepunktsuntersch 


ewicht: SQ } 


) 
- 
a 
“ 
Y\ 
Ä 
\ 


\ S I) 
1) pi ters 
1: 
EN ; ) 
tW +10 
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Grad sein können. Hierbei wird vorausgesetzt, dass die Dampf 
ıckkurve von Isotopengemischen weder Maximum noch Minimun 


tweıst 
Grenzwert für den Dampfdruckunter- 


3. Aus dem gefundenen 
P, 0-05 mm lässt sich 


d zweier benachbarter Isotopen, P, 

\nnahme fehlender Nullpunktsenergie ein Wert 
unter der Annahme vorhandener Nullpunktsenergie ein Wert 
sich ein Wert ßı 3) Das 
Vorhandensein n Null 


1-4 ab 


ten 
573) Thermodynamisch berechnet 
ıltene Ergebnis spricht also für das 


NKtTsent rot 


uecı 


mit Unterbrechungen 
\bteilunge des 


München ausgeführt. Herrn 


ich herzlich für die erste Anreeung, den Herren 
‚len ‚atschläge. 


F. POLLITZER für ihre wert 


Arbeit wurde 


Die vorliegend« 
physik Wlisch-chemischeı 


ren 1919 bis 1922 in deı 
emischen Laboratoriums des Staates 


Fasans danke 
F. HERZFELD und 


rw Horr-Fonds spreche ich meinen besten Dank für dis 


Dem VAN 
ı (Geldmittel aus 


j 


Verfügung gestellte: 








Ar 


Versuche zur Ermittlung von Dampfdruckunterschieden 
von Isotopen durch fraktionierte Destillation. 11. 


Untersuchung von Fraktionen von in technischem Massstab durch d 


Badische Anilin- und Sodafabrik '). Ludwigshafen destilliertem Chloı 


H. «. (Grimm und L. Braun 


Inhaltsangabe, 


Jurch die Badische Aniliı nd Sodafabrik Ludwigshaf: ırden 60 ] 
Chlor fraktioniert destilliert ie extremen Fraktionen wurder i eine etw 
Verschiebung des Mengenverhältnisses der Chlorisotopen untersucht. Es w 
ınden, dass eine solche Vers ebung nicht ı hweısl S Durch die Des 
1 hervor I g \tomg htsur rsce} S k ' 
ID 

Gleichzeitig mit den von H. G. GRIMM rusgeführten Lab: 


torıumsversuchen führte die Badische Anilin- und Soda-Fahrik 


i 


B.A.S.F.) auf unsere Bitte in grosszürieger Weise einen Fraktionie:ı 


versuch mit 60 Tonnen flüssigeem Chlor dureh und stellte uns 
Anfangs- und Endfraktion zur Untersuchung auf eine etwa erf: 
Verschiebung des Mengenverhältnisses der Chlorisotopen zur \ 


rueung. 
A. Destillation von Chlor in technischem Mas=stabe. 

Aus dem von deı B.A.S.F. n iteeteilten Versuchsprotokol 
nehmen wir die folgenden Angaben: Die Fraktionierune von 60 Tonı 
Chlor wurde in der in Fig. 1 skizzierten Apparatur vorgenomme: 
dabei nach dem in Fig. 2 enthaltenen Fraktionierschema wi 
oearbeitet: 

Kessel A wurde zweimal mit je 29 Tonnen flüssigem Chl. 
schickt. Bei einem Druck von durchschnittlich 5 bis 6 Atn 
Kessel A und 3 bis 4 Atm. im Kessel F wurde durch D,. €. R. D 
nach F destilliert derart. dass durchschnittlich 25 bis 30 ke Chloı 
Stunde übergingen und etwa 200 bis 210 kg pro Stunde durch / 


in den Kessel zurückflossen. Die beiden vereinieten Vorläuf 


i 
1) Jetzt I. G. Farbenindustrie A. G.. Ludwigshafeı \usz 


Teil der Dissertation von L. Brarx. München 1924 H.G.Gr 
die vorherzehend: Arbeit 
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ırden derart fraktioniert, dass stündlich etwa 10 ke Chlor übeı 
ven bei einem Rücklauf von etwa 200 kg. Die vereinieten Rück 
inde I, von 6:55 Tonnen wurden mit gleicher Geschwindigkeit w 


vereinieten Vorläufe weiter fraktioniert 


+ 4 n 4 
1 Jestillationskessel 
etwa 30 t Inhalt . he 
£ / / \ 
R l Sf Steigrohr, / / \ 
B Zwischengefäss, f ’ / 
l /+ u fe “2.9 . 
4 D, Drosselscheibı N / 
-. ; RER 
„E . E x Rz 
a ww €‘ Kühler, I, e3.3t 555te] 
f 
 Rogullerventi \ 
no K Rau Ef 
- | F Vorlage u Iz .l; fe 
Fig. 1. N j 
B. Verarbeitung der Chlorfraktionen zur Prüfung auf etwaize 
\tomezewiehtsunterschiede. 
I. Allgemeines. 
Bei isotopen Elementen und ihren Verbindungen ist bekanntlich 
Differenz der Dichten gesättigter Lösungen proportional der Diff: 
der Atomgewichte der beiden Isotopen '). Um die durch Destill 
erhaltenen Anfangs- und Endfraktionen 11, und 11, auf etwaig: 
\tomgewichtsunterschiede zu prüfen, konnte daher die von FAaJans 


LEMBERT!) bereits bei den Bleiisotopen benutzte Methode de: 


ssune der Dichte „esättieter Salzlösungen übernommen werdeı 


Chlorfraktionen wurden hierzu in NH,Ü! übergeführt und dis 
urch eını 


hteunterschiede der gesättigten Lösungen dieses Salzes du 


erenzmethode bestimmt. Das Ammoniumcehlorid wurde gewählt 


in ihm der Anteil des Chlors mit 64 Gewichtsprozent erheblicl 


und weil es relativ leicht aus dem Chlor herzustellen und z 
n .)+) 


gen ist, was von Bedeutung war, weil Fraktion Il, durch 22 
Auch die Löslichkeit des NH,Cl, die etw 


Hi verunreiniet war. 
Mol /Liter beträgt, ist günstig; allerdings erfordert der grosse Ten 


1 


ırkoeffizient der Löslichkeit von etwa 0:056 Mol pro Grad u 


hi sonders oute Temperaturkonst ınZ 


KR. Fasans und M. LEMBEI 


ınd .J FISCHLER. / n01 ('hi 9, Ind 1016 











2, Reinigung der verwendeten Substanzen. 


Wasseı Destilliert Wasser wurde über KMnO, durch einen Qu 
hier destilliert, wobei der Vorlauf verworfen wurde. Wasser |] 

b) Schwefelsäure. „Reine konzentrierte Schwefelsäure‘‘ wurde über Chı 
iure aus einer Retorte destilliert: Vorlauf und Rückstand, die verworfen wurde 
trugen je etwa ein Drittel 

\mmonia Konzentriertes Ammoniak wurd veimal ıs einem ı 

l li r (il bestehender ) | I pparat d I \\ St I rduı 
nıl mi 1 r EN f re Y ıt t DD f er \mmcı x f 
ris ert und mit H,SO KMnO, nach der Vorschr Rıcı 

on organischer Substaı reit. A lem nochı S W 
wch weine Kalk üie «hi h der Vorschrift von Rı b 

rde das NH ISQg r I) // 5 © er nen} n tr } 
P r hlortre 

3. Überführung von Chlor in Ammoniumehlorid. 

Das den von der B.A.S.F. gelieferten Stahlflaschen entnommene Chlor wuı 

lektrolvtisch gewonnene: Wasserstoff ohne weitere Reinigung durch Vi 
nızunge ın der CUhlorknallgasflamme zuı hs ı Hi bergeführt Die Flan 
ırde mittels eines gläser Kı Q enneri t em släsernen Rundko 
rzeug nd der gebildete Chlor serstoff einem Überschuss an Woasserst 

N ne mit Wasser füllte eiszekühlte Vorlag bergeführt? Die gewonnene Sa 
jure wurde in einem nur aus ‚Jenaer Glas bestehenden Destillationsapparat zwein 
stilliert; dabei wurde zur Beseitizung n Brom und Jod etwas KMnO 
len Kolben gegeben. Die nic! eiteı rwendeten Vor- und Nachläufe betrug 
bei der ersten Destillation je ein Drittel, bei der zweiten Destillation je ein Viert 
o dass nur ein Sechstel zur Verarbeitung gelangt: Diese Salzsäure wurde 
Reinammoniak zu Ammoniumchlorid vereinigt, und dieses durch dreimalige Sul 
mation aus einem elektrisch geheizten Quarztiegel gereinigt. Die Sublimate s ' 
ich an einem über den Tiegel gestülpten Becherglas ıs Jenaer Glas niedeı 
wuı ) bis zum letzten Rest sublimieı nd n den Sublin r deı 
verwendet, der bei leichtem Klopf \ r ( var bf I) t 
Sublimat vurden vor ihrer Verwendur den Messnnoen } 


t. Messungen. 

Um das aus den Fraktionen II, und II, erhaltene NH,Cl a 
Atomgewichtsunterschiede zu untersuchen. wurden bei 0° gesättig 
Lösungen der Salze hergestellt und durch Ermittlung des Gewichts 
eines in die Lösungen eingehängten Senkkörpers vom Volumen » uı 
dem Vakuumgewicht 4 auf Dichteunterschiede untersucht. | 


wurde also 


RıcHARDS, Z. anorgan. Chem. 61. 320. 1909 °) Einzelheiten 


der Dissertation von L. Bravv, München 1924, beschrieber 
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slichen, worin die Indices auf die Cl,-Fraktionen deuten (vgl. Fig. 2 
s denen das X H / dargestellt war. d die Dichte der Lösung bi 
ıtet. Auf die Bestimmune der Absolutwerte von ı ınd wurd: 
zichtet. 
Die Prüfung auf die Dichteunterschiede zeschah wie folet: Iı 
Weinholdgeft iss, das mit schmelzendem Eis und Wasseı ceftüllt 
befand sich ein Reagenzrohr von etwa 40 mm Durchmesser und 
0 cm? Inhalt. In dieses Gefäss wurde bei etwa 30° gesättiete NH,( 
o eingt führt und 1 Stunde | Ind kı ıltıe geruhrt. na hts im Kälte 
stehen gelassen und tagsüber etwa 7 Stunden lange weiterzerührt 
Minuten bis zum Absıtzen der aufgewirbelten Kristalle gewartet 
dann das Gewicht des Senkkörpk rs in der Lösun bestimmt 


h 24stündigem Stehen wurde die Messung wiederholt. Durch b 


dere Versuche. bei denen bis zu 24 Stunden gerührt wurde. wurde 
11 I I N I | 1 1.4 

ınn festgestellt. dass die Einstellung des Gleichgewichts zwischen 

sung und Bodenkörper nach 8Sstündigem Rühren völlig erreicht 

Einige besonder: Versuchsreihen SOWi die Beobachtune des 

peraturgeangs vol und nach den Messungen e] ıhe1 1 } ttier: 


weichung vom Mittel Temperaturschwankungen voı 0.004 


se Schwankungen bewirken eine maximale Konzentrationsände 


von 0-00144& N H,C! auf 100 & H,O: das Volumen der ent 


henden \lena« l,ös ınYe Vol n 122 cm ändert sıch dadurc! ul 
0-00105 em°; die Dichte der Lösung um 0-00023 das Gewicht 
om Senkkörp r verdrängten Flüssiekeitsvolum« ns von etw 10 g 
rt sich dann um 2:3 -10 U Der mittlere Fehler der weit« 
wufgeführten EKinzelmessungen des Senkkörpergewichts voı 


ckzuführeı 
Das Gewicht des eingetauchten Senkkörpers wurde mit Hi 
lorsionswage mit Dämpfung von Hartmann & Braun. Frank 
gemessen, die sich durch fast schwingungsfreie sofortige Ein 
ne des Waagebalkens auszeichnet: der Messbereich beträgt O0 bis 
me bzw. 30 bis bu me die Skala erlaubt 0-1 m 
me zu schätzen 
\is Senkkörper diente ein zvlindrischer. teilweise hohler und mit 
s Schrot gefüllter Glaskörper. dessen Volumen (etwa 95 cm ınd 
uumgeewicht so gewählt wurden. dass sein Gewicht in der Lösung 
-dın den Messbereich 30 bis 60 mg fie Der Senkkörper wurd: 


h einen Kokonfaden am Waagebalken so aufgehängt. dass sein: 
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Eintauchtiefe stets die gleiche war. Senkkörper und Kokonfad 
wurden im allgemeinen mit Wasser, Alkohol und CCl, gereinigt u 
zwischen den Messungen in einem verschlossenen Gefäss bei 0° aı 
bewahrt. Der Faden wurde vor jeder Messreihe mit der zur Unt: 
suchung gelangenden ein wenige verdünnten Lösung benetzt'! 

Der Temperaturausgleich zwischen Senkkörper und Lösung 
folgte so rasch, dass schon nach wenigen Minuten mit den Ablesun«: 
an der Waage begonnen und die Messung in etwa 30 Minuten been. 
werden konnte. 

Die Einstellungen der Waage und des Schwimmers erfolgten = 
wohl von ..oben’‘. d.h. von Werten grösseren Gewichts als auch ı 

unten‘ her, bis die Nullstellung der Waage genügend eingegrenzt wa 

Nach Ausführung zahlreicher Vorversuche wurden schliesslich di 
in Tabelle 1 zusammengestellten endgültigen Messungen ausgeführt 
Die mit * bezeichneten Messungen wurden nach erneuter Umsub 
mation der Salze angestellt: sie zeigen. dass die Dichte der gesättiet: 


» 
Lösung unverändert blieb. 


Tabelle 1. Gewicht des in die eesättieten Lösuneen vi 


; i i , 
NH,Cl, und NH,Cl, eingetauchten Senkkörpers in Mill D 
oramm D 
VAyCh, VHulhz, 
37-70 37-60 
37-80 37-60 
7-80 37-70* 
37-85 14-0 
7-80 7-90 
37 S5* 37:85 
37.70 7.80 * 
37:30 17:80 
37-80 37-80 
37-72 37-759 
37-80 37-8 
Mittel: 37:79 = 0-019 37-78 & 0.032 
Mittel aus allen Bestimmungen: 37-78 0.018 


C. Diskussion der Messungeserzebnisse. 
Die Tabelle zeigt. dass die Gewichte des Senkkörpers in den 
verschiedenen Lösungen sich innerhalb der erreichten Genauigkeit 
0-O018 mg nicht unterscheiden 
HAarTLwacHs, WIED. Ann. Phvs. 5%, 15. 1894. 956, 


KOHLRAUSCH und 
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Der Versuch, die Isotopen des Chlors durch fraktionierte Destilla 
n von flüssigem Chlor in technischem Massstabe zu trennen. hat 
it ein negatives Ergebnis gehabt. 
Es erübrigt nur noch, die obere Grenze derjenigen Verschiebung deı 
ngenverhältnisse der Isotopen im Chlor zu berechnen, die innerhalb 
Fehlergrenzen möglich ist. Nach Tabelle 1 ist der mittlere Fehleı 
tlicher Messungen des (‚ewichts des Senkkörpers | OV-O1S8. d. | 


G, EM 2A 00-036 mg 36-10 


Wenn g, und g, das Gewicht der CI-Mengen bedeutet, die in dem vor 
senkkörper verdrängten Lösungsvolumen »® gelöst sind, so gilt weiter 
(1, (7; Go 4 


Da in beiden Lösungen in vr em? die gleiche Molzahl oelöst ist 


weıteı / J 


rin A’ und 4A’ die mittleren Atomgewichte des Chlors in den beiden 


Chlorfraktionen bedeuten. Bezeichnet man nun mit x den im gewöhn- 


chen Chlor vorhandenen Bruchteil vom Atomgewicht A 35, mit ö, 
mögliche Anderung von x bei der Fraktion Il, nach der eineı 
Seite, mit ö, die Änderung von x bei der Fraktion II, nach der andereı 


Seite, so gelten die Beziehungen 


\us (5) und (6) folgt 
e A Ö Ö,)( A | 


Mit (2) und (3) folgt weiter 


(z (+. (Js (4 n A | N | - 1 N 
(7, (7 
OÖ, Os 
z n A» | 
Der Senkkörper verdrängt nun etwa %5cm ‚ösunge mit 


35 Molen CI. Daheı 


3-6 - 10 k 
O, Os 1:15 - 10 
00-043 . 
| | t-15 - 10 2 8.30 - 10 
| l 3:30 - 10 


EEREG 
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Mit 2=0-772 aus (4) folet noch 
Y OÖ } rn) fh) t 15 10 


| 1-H00054.. 
l Os ! 00-772 


side 


Die Rechnung zeigt also. dass die erhaltenen Chlorfraktionen 
auf 0.0020, des Atomgewichts 0-0008 Einheiten übereinstimm: 
Der Unterschied des Gehalts an €/.- in den extremen Fraktionen mu 


kleiner sein als 5 - 10 


Zusammenfassung. 

l. Chlorfraktionen, die die Badische Anilin- und Soda-Fabı 
Ludwigshafen a. Rh., bei der Destillation von 60 Tonnen Chloı 
hielt, wurden in NH,Cl übergeführt und die Dichte gesättigter L 
sungen dieses Salzes mit eineı Torsionswaage bestimmt. Die Dicht 
messungen ergaben völlige Übereinstimmung der verschiedenen Frak- 
tionen innerhalb der Fehlergrenze der Methode. 

2. Eine durch die Fraktionierung des Chlors etwa erfolgte Veı 
schiebung im Isotopengleichgewicht muss kleiner gewesen sein als di 
Verschiebung des Verhältnisses 77:23 im gewöhnlichen Chlor 
77:04:22-96. Etwaige Atomgewichtsunterschiede müssen kleiner seiı } 
ıls 0-002°, des Atomgewichts des gewöhnlichen Chlors (kleiner 
0-0008 Atomgewichtseinheiten). 

3. Der Versuch. die Isotopen des Chlors durch fraktionierte D 


stillation zu zerlegen. hat somit ein negatives Ergebnis gehabt. 


Die vorliegende Arbeit wurde in den Jahren 1923 bis 1924 in 
phvsikalisch-chemischen Abteilung des chemischen Laboratoriums di 
Staates, München, ausgeführt. 

Der 1.6. Farbenindustrie A. G.. Ludwigshafen, früher Badis 
Anilin- und Soda-Fabrik, Indigoabteilung, Chlorfabrikation, sprech: 
wir für die technische Fraktionierung von 60 Tonnen Chlor und 
Überlassung der Anfangs- und Endfraktionen unseren verbindlichst 
Dank aus. 

Ebenso danken wir dem vax "T Horr-Fonds für die zur \ 
fügung gestellten Mittel. 


Würzbure. Dezember 1928 
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Über quantenmechanische Energieübertragung 
zwischen atomaren Systemen. 
nu Beitrag zum Problem der anomalgrossen Wirkungsquerschnitte.) 
Von 


H. Kallmann und F. London. 


vemeineı leil. 


l. Einiges über quan 


(Juantenmechanische Theorie des Ener ıstau \ hen At 
3. Der Elementarprozess der Energieübertr 
t. Kinetische Theorie der Ener; 
Grenzfall scharfer R 
Sr eller Teil. 
l. Stösse 2. Art. 
Energieübertraguı von angeregtem A auf H 
b) Energieübertragung von angerertem //qg auf Na 
Resonanz beim Übergang 23P, > 2°P, des Hg 
Auslöschung der Na-Fluorescenz durch H, und 
2. Wechselwirkungsprozesse, bei denen nur in eineı \tom « Über 


stattfindet, Depolarisati n der Resonanzstrahlur 


(Juantenmechanische Energieübertragung und chemische R« 
Einiges über Stossverbreiterung von Spektrallinien, 


Bei der Deutung der Versuche über sensibilisierte Fluorescenz 
der Energieübertragung bei gewissen chemischen Reaktioneır 
n wiederholt die Annahme unentbehrlich, dass atomare Svstem: 
its auf Entfernungen hin in Austausch ihrer Anrerungsenergie 
n können, welche weit ausserhalb ihrer gaskinetischen Wirkungs- 
iren liegen, so dass man sich eine Übertragung der Energii 
ch Stoss nicht recht vorstellen konnte. Andererseits schien die 
liegende Deutung, dass sich die Atome bei diesen Prozessen ihr: 
gie gegenseitig zustrahlten, nicht ohne weiteres angängig, weil 
Energieaufnahme nicht an eine im optischen Sinn« scharf« 
nanz geknüpft ist. sondern mit grosser Intensität noch in G« 
stattfindet in welchen von optischeı Ahsorption keine Rede 
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mehr ist. Schliesslich schien das häufig in diesem Zusammenhaı 
beobachtete Mitwirken auch von verbotenen Übergängen ein de 
licher Hinweis dafür zu sein. dass es sich hierbei nieht um 
optisches Phänomen handeln könne. 

Wir wollen im folgenden zu zeigen versuchen. dass diese Ersc] 
nungen durch ein quantenmechanisches Resonanzphänom 
zu deuten sind und in einfacher Weise einer rohen rechnerise] 
Behandlung zugänglich gemacht werden können!) 

I. Alleemeiner Teil. 
$1. Einiges über quantenmechanische Resonanz. 

In seiner IV. Mitteilung bemerkt SCHRÖDINGER?) einen eigentü 
lichen Zug seiner Dispersionstheorie, dass nämlich nach ihr im Fa 
der Resonanz bereits ohne Berücksichtigung der Strahlune 


dämpfung keine ..Resonanzkatastrophe‘ eintreten kann, da gemüs 


dem Erhaltungssatze für yy durch keine äussere Einwirkung ein. 


Eigenschwingung höher als bis zum Betrage Eins angeregt werd: 
kann. Wenn man unter Vernachlässigung der Strahlunes 
dämpfung die Einwirkung einer monochromatischen Welle auf « 
Atom in unmittelbarer Nähe einer Resonanzstelle im einzelnen v« 


folgt. so findet man ein allmähliches Hinauf- und Hinunte:ı 


pendeln eines gewissen Bruchteils der Anregung zwischen denjenigeı 


beiden Zuständen des Atoms, deren Sprungfrequenz angenähert 
Resonanz mit der betreffenden Einstrahlung steht: dieser Vorgaı 


würde sich in Erscheinungen äussern. welche denen der anomal: 


Dispersion sehr ähneln: Man erhält in der Nachbarschaft deı 


Resonanzlinie eine Zone, in welcher der Brechungsindex in umge 
kehrtem Sinne frequenzabhängig ist, als es ausserhalb jener Zone d 
Fall ist, und gleichzeitig ist die Absorption dort relativ stark. D 


Breite der Zone ..anomaler Dispersion‘ ist abhänei von d 


[e) 


Intensität der einfallenden Strahlung, sie verbreitert sich »p 


portional der Intensität de rselben. 


1) Die hier behandelten Fragen sind früher bereits mehrfach Gegenst 
theoretischer Untersuchungen gewesen. Zu nennen sind vor allem die Arb« 
von L. MENSING, Z. Physik 34, 611. 1925, J. HOLTSMARK, Z. Physik 34, 722. 19 
L. NORDHEIM, Z. Physik 36, 496. 1926. Es ist erstaunlich, wie nahe insbesoı 
die an letzter Stelle genannte Arbeit mit den schwerfälligen und tastenden 
thoden der korrespondenzmässigen Quantentheorie bereits an die quantenmeel 
sche Auffassung dieser Vorgänge vorgedrungen ist ) E. SCHRÖDINGER, 
Phys. 81, 109. 1926. 
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Indessen schien bisher diese Bemerkung wenig Interesse zu haben 
in Wirklichkeit die natürliche Breite der Spektrallinien grösseı 
ıls diese theoretische Zone: Würde man selbst die Intensität der 
ırkonstanten in Form einer monochromatischen Strahlung auf 
len lassen. so wäre der Effekt noch nicht hinter der natürlichen 
nienbreite zu erkennen. Daraus ist zu entnehmen, dass die ganz« 


ehnung ın dieser Form nicht sachgemäss ist. da die Effekte de 


ntanen Emission (Strahlungsdämpfung). welche für die natüı 
he Breite der Spektrallinien verantwortlich sind. entgegen den Voı 
setzungen jener Rechnung nicht vernachlässigt werden könneı 
Man kann sich das auch daran verdeutlichen. dass die Periode des 
Hinauf- und Hinunterpendelns ausserordentlich lange dauern würde 
das elektromagnetische Feld einer Lichtwelle ungemein schwach ist 
Infolgedessen kommt es gar nicht zur vollen Ausbildung dieses perio 
dischen Vorganes. denn die Verweilzeit in dem angeregten Zustand 
sehr viel kürzer: im allgemeinen ist der Koeffizient der spon 
tanen Emission erheblich grösser als der der erzwungenen Emission 
Könnte man jedoch die Intensität der einfallenden Welle derart 
höhen, dass die Periode des Hinauf- und Hinunterpendelns kurz 
verglichen mit der mittleren natürlichen Lebensdaueı 
10-® sec). so dürfte es wohl berechtigt sein. von deı spontanen 
Strahlung in erster Näherung abzusehen. Weiterhin sieht man unmittel 
ein. dass gegenüber derartige intensiven Anregungen. We I ne save] 
bereits in 10°!?sec wirksam sind (also in Zeiten. welche nur etw: 
(00 Perioden der charakteristischen Strahlung des Atoms enthalten 
Resonanz noch bei einer Verstimmung um Bruchteile eines Tausendstels 
er Frequenz!) eintreten wird. Denn die Schwebungen infolge dieser Ver 
mung dauern bereits länger als die Periode der Pendelung. Könnt: 
solche Intensitäten zur Anwendung bringen. so bekäme man 
eine ganz ausserordentliche Verbreiterung des Resonanzgebiets 
er das optisch bisher bekannte hinaus; man würde diese Verbreite 
ıg als das Symptom einer ausserordentlichen Verkürzung deı 
bensdauer unter der starken ..Pump wirkung des Feldes (er 
ingene Emission) weit unter die natürliche Lebensdauer des Zı 
nds herab aufzufassen haben 
Nun ist es wohl kaum möglich. die hierzu nötigen Feldintensitäten 
den gewöhnlichen Versuchsbedingungen einem Lichtstrahl zu 


2,3 100 em ılso für optische Verhältı 
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entnehmen. Aber es besteht offenbar die Möglichkeit, zu star] 
Wechselfeldern zu gelangen. wenn man in die unmittelbare N 

einer atomaren Lichtquelle einen atomaren Resonator als Reag 
bringt. Das aber ist offenbar die Versuchsanordnung der sensil 
sierten Fluorescenz: Angeregte Hg-Atome etwa in Na-Dampf. W 
behaupten nun und wollen es im folgenden genauer belegen, dass 

charakteristischen Eigenschaften der als ..Stösse zweiter Art‘‘ bezei 
neten Umsetzungen der Anregungsenergie von atomaren Svstemeı 
dem hier qualitativ geschilderten Sinne als quantenmechanis« 
Resonanz zu deuten sind. dass wegen der grossen Stärke der atomaı 
Felder diese Resonanz nicht zu sehr scharf genug zu sein braucht 
dass der Umsatz der Energie noch auf Entfernungen stattfindet 
welche die gaskinetischen Atomradien weit übersteigen, und d 
schliesslich diese Umsetzungen mit einer solchen Schnelligkeit vor s 
sehen. welche es durchaus rechtfertigt, wenn wir von vornherein 


Strahlungsdämpfung vernachlässigen. 


$ 2. Quantenmechanische Theorie des Energieaustausches 
zwischen Atomen 

I. Wir betrachten zwei Atome: ihre stationären Zustände 
beschrieben durch die Eigenfunktionen v, bzw. v, mit den Termenerg 
werten E, bzw. F.. welche jede für sich einzeln die SCHRÖDIXGER 
Wellenelk ichung 

H, u Eu bzw. [@,. F.ı 

erfüllen; HZ und @ sind die Operatoren, die den Hamiltonfunktioı 
der einzelnen Atome zugeordnet sind. Wenr wir beide Atome in ı 
zunächst festgehaltenen Entfernung R zur Wechselwirkung bringeı 


möge noch ein Wechselwirkungspotential?) W in Erscheinung treteı 
abhängige von den Variabeln der beiden Atome und ihrem relati 
Abstand R: es lautet also die Welleneleichung für das Gesamtsvst 


h 01 
H, ı (1, w N» — 0 


1) P.A.M.Diırac., Ann. Phvs. 112, 661. 1926. Vel. E. SCHRÖDINGER, Ann. | 
s3, 956. 1927. 2) W setzt sich streng genommen aus dem optischen W« 
feld, welches prop ins Unendliche veht, und dem sogenannten elel 
statischen Glied zusammen. welch letzteres im Unendlichen wie | 


bei verbotenen UÜbergängen mit noch höheren Potenzen von } 


schwindet. Für die hierin Frage kommenden (verglichen mit der kleinen Lichtw 
länge) Atomabstände kommt wesentlich nur der letztere Bestandteil in Fı 
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Es bestehe für je ZWel spezielle Zustandspaare der Atome mit 
Eigenwerten E,. E. bzw. F,. F. angenähert Resonanz deı 
hörigen Sprungfrequenzen, d.h. zwischen diesen vier Grössen bi 
die Relation 
E E F F oder E l k F 3 


Hierbei gibt : die Abweichung von scharfer Resonaı siehe 


stehendes Niveauschema) in se« en Für alle anderen Z 
le möge eine Resonanz von vergleichbarer Schärfe nicht vorlieger 
Wir eehen aus von einem Zustand. in w:ı ’ 

die Eigenwerte E. und F, angeregt sind A“ ——-- ENDENR ; au 20 
berechnen den Einfluss der Wechselwiı 2 
W. welche wir als eine Störung behand: 
die Berecl 


rbei beschränken wir uns auf 


der sogenannten ..nullten Näherung | 





weiteren machen wir noch die Vernach- . _L_ sn 

cung. dass wir von der Entartung infolg: ' 

Gleichheit der Elektronen abseheı 

se Vernachlässigung ist gerechtfertigt. solange wir uns auf Res 
. : I A f rt 


on „optisch erlaubten‘ UÜbergängen be schränk: weil die f: 
ssenen auf der Gleichheit der Elektronen beruhenden Wirkungen 


tt Inyıtot 


nd das dieselben. wel: he als homöopol ıTe Kı ie Zruruie wurael 


ur (a von der Grössenordnung des Atomdurchmessers g 
1 
schnell abklingen., die der Resonanzwirkungen dagegen wie = 
R 
Falle deı verbotenen Übergänge müsste man sie berücksich 
wir wollen uns der Einfachheit zu Liebe hier nicht damit 
hweren, obwohl im Prinzip diese Wirkungen vollständig bereit 
behandelt wurden und nur zu übernehmen wäreı \beı 


scheinen uns nicht das Wesentliche der Sache hier zu enthalter 


>. Unter diesen Voraussetzungen führt nach der Methode deı 
ation der Konstanten folgender Ansatz?) zu der von uns gt 
hten Lösung von (2) 

Iu ? ‚ { 


Glieder kleinerer Grössenordnung 


F. Loxn« N Z Phvsik >0, 2 


SCHRÖDINGER, Ann. Phys. 83, 
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Hierbei seien f und 4 langsam veränderliche Funktionen deı Y 





allein. Machen wir für f und g den Ansatz 











f=®: 7) X 
so folgt aus (2) und (3) zunächst 
und weiterhin für D. E (Ü das Säkular problem 
P(N %) P’W,;s, 0, 
DW,» FM »Y oO a) v0, | 


Hierbei bedeutet (alle Inteerale über den Konfigurationsra 


beider Atome erstreckt): 


W, \Wıiv | 
W.. (Wu?r:. ' 9 
W, (Wu,u,v.v;. 4% ) 


Diese Grössen W ., sind. da über die atomaren Variabeln inteerii 


ist, nur noch von R und den Atomzuständen abhängig. Das homoe: 
Gleichungssystem (7) ist für diejenigen Werte von @ auflöshbaı 


welche 
W,, I 

a ı) 

W;» 1 ( ( 
ist. also füı 

o N N (0 W,; WW.) 
q I 

2 t 

odeı 
q nr 1 2; 
: | 

wenn wir mit 

o* [97] N, — W, [ 


eine durch Wechselwirkung modifizierte Resonanzunschärfe bezeichn: 
im allgemeinen sind o* und o nicht sehr voneinander verschied: 
Mit den Werten aus (10) erhält man folgende Lösungen von 


®: 1 B:1=N + 


Hierbei ist als Abkürzung benutzt 
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Der Ansatz (4) führt also zu folgenden stationären Lösungen 


} Iu ! (l } I ) u ! f 
/ ’UrnV (] } | hu " f 
Diese Funktionen welche noch mit einem Faktoı 


2 (] h v1 ) 


ormieren wären beschreiben stationäre Zustände, welch: 
ergeben. wenn man das Atompaar sehr langsam (adiabatisch 
orosser Entfernung (5=0) ausgehend zusammenführt. y, ent 
ht dem Fall. dass ursprünglich u. und v, angeregt war, y, deı 
eren Möglichkeit u, und ®,. Lineare Superpositionen 
rn allgemeinere Lösungen von (2 welche jedoch ht t 
ır sind 
$3. Der Elementarprozess der Energieübertragung. 

I. Die Funktionen (13) zeigen, dass bei adiabatisch:« \n- 
erung der Atome beide Anregungsmöglichkeiten mit einer 
sen Wahrscheinlichkeit zu erwarten sind: Ist ursprünglich 
eregt. so ist die Wahrscheinlichkeit IN, dass u,‘ vorgetundeı 

wenn die Wechselwirkung W,, in Einheiten en SeMEsseı ‚ 1st 

| ) 
14 


HA 


Das ist nicht etwa so zu verstehen. dass. wenn die Atome adıaba 


h wieder auseinandergehen. eine Anregung mit der Wahrscheinlich 


N ...„ vorgefunden wird. Vielmehr, wenn die Atome adiabatis 
der getrennt werden, geht die Anregungswahrscheinlichkeit mit 
ehmendem ß wieder auf ihren ursprünglichen Wert 0:1 zurück 
\ussage (14) bezieht sich auf eine Messung des Anregungszustand 
einzelnen Atome während der Wechselwirkung ß, oder auch 
\ lötzlicher Trennung der Atome. na hdem die Wechs« Iwirkuı v 


er adiabatisch den Wert # erreicht hat. 

Beides ist aber im allgemeinen nicht das Ziel der experimentelle: 
sestellunge: Während der Wechselwirkung 5 ist die Energie des 
zelnen Atoms nicht scharf definiert. man beobachtet in Wirklich 
das Atom während der ungleich viel längeren Zeit ZW isch« n Zwei 


mmenstössen. Ausserdem kommen die Atome mit annähernd 
nk sesch w ind icke it zusammen mit der sie sich wie de r trennen 


Fr 


( Abt. 1 I Heft 





ın kann allgemein nicht den einen Vorgang adıabatısch auf 
den anderen nicht 
2, Die Frage ist vor alleı b die gaskinetischen Geschwind 
beri pt > ıdi ıhatısct!t tzulassen sınd e k d S deı } N 
Kal I U So ul en Wi S nen ls nennenswertt Anre 
ID) ehmen w s deı gemeinen Lösung von (2 
} s de statıonärt Lösunger 13) durel re e »DuUperp 
larstellt, diejenige spezielle Linearkombination von y, und y% 
ein plöt hes Eintreten der Wechselwirkung zur Zeit 
ırstellt 1 welchen Augenblick nur und ngerert 
Diese Lösung ist selbstverständlich nicht stationär, sıe lautet 
1 | 


Mas Oı ıdrat des \hs utbetraes des Koeffizienten von TR 


nderte Wechselwirkung 5 als Funktion der Zeit, darunter dı 


Bringt man dagegen die Atome adiabatisch zusammen 
er. so erhält man Fig. 3. 
Kommen die Atome plötzlich zusammen und trennen sich 


sec wieder ebenso plötzlich, so erhält man das Diagramm 


ner erossen Anzahl von Perioden von (16) nur sehr wenig 
nur dann kann d 


las Svstem de n Anderuns« n von D folge N. el 


4 








Als adiabatiıs« h erweist sich ein« Passaı e. wenn sıch 5 wahl 


Resonanzunschärfe von 100 em”! und einem Wert für $ etwa zwisch: 
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| 1, berechnet man in (16) für die Dauer einer Austauschperiode 


10-3 sec bis 3-3 -10°!3 sec, Andererseits durchläuft bei mittleren 
chwindigkeiten von\3 10 


D)=ibm/sec das Atom ein Gebiet von ato 
Ar 


| 


- 
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Fig. 2 Fig 
el 
T 2; 
“m 
m = 
em # 
Fig. 4. 
marer Grössenordnung (10-3 cm) ebenfalls etwa in 3-3 -10 13 sec. 


Es ist also nieht am Platze, die Wechselwirkune als 


diabatisch aufzufassen. Bei besserer Resonanz wird es noch 
ger möglich sein, den Vorgang als adiabatisch aufzufassen 


ven] 
y i 


denn 
besser die Resonanz wird, desto 


osamer wird die Austauschfre 


nz in (16). al 
3. In Wirklichkeit wird nun nicht, 


in Fig. 4 angenommen, sich plötzlich 











rn, sondern etwa wie Fig. 5 zeigt. 
ell zueinem Maximalwert ß, ansteigen 
ıhn wieder verlassen. In diesem Falle 
mmt man aber eine vernünftige Abschätzung, 


wenn man aie 
'helte Kurve zugrunde legt!). Man 


entnimmt also 16) einen 


rungswert für die Anregungswahrscheinlichkeit, wenn man für 
Maximalwert ß, einsetzt. Da die Dauer r der Passage mit deı 
Dieses Verfahren könnte man noch genauer begründen, wir woll r 


t näher darauf eingehen. 





} R hr; + 4 I) spr | t ++ Ih, scharfer Resor 2 
| wir werdeı f h die durch ihn h« 
beg u ‘ \nweı 1 } t vol 17 Rechnung ı trage 
) 17 } li ’ + tornı \ussager Iber de } e] 


Wil nn Iolgendeı eingehend mit deı ] tsacheı roie 
4 \ ' > 
t. Eine Frage prinzipieller Art wird sich bei dieser Betracl 
ediI ot habeı ı dıe wır die Antwort nicht scl ig 
. . ’ ‚ 1 
N hteı Unsere Formeln bleiben Ingeandert. wenn wir o* du 
rsetzeı Das bedeutete also gleichermassen Energieübergsan 


rage 1St Wi St 


tenmechanischen Wellenvorgane beschreiben. sonderı 


veränderlichen Parameter behandeln. Das ist in erster N 
durchaus gerechtfertigt: der Eigenwert spielt dann dem Paı 
eegenüber die Rolle eines Kraftpotentials!). Wenn beim Durch 


I 


Umgebung eines Atoms dieses Kraftpotential um den Betı 
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habe ich diese Energie zur Änderung des Parameters aufzuwenden 
wird also, wenn der Vorgang von selbst vor sich geht. der Trans 
nsenergie entzogen. Ist die Translationsenergie hierfür zu klein, 
wird die Relativbewegung der Atome gebremst. es tritt keine An 
sung ein: bei der Trennung durchlaufen die Afome dieselbe Poten 
differenz wie beim Zusammenkommen. Der Vergang ist also in 
rklichkeit nicht für o* und o* symmetrisch 
Man erhält hier neuartige Kraftäusserungen der Atome, beruhend 
einer quantenmechanischen Resonanzerscheinung, ähnlich denen 
homöopolaren Bindung, aber in charakteristischer Weise von jenen 


hieden!!). 


$4. Kinetische Theorie des Energieaustausches. 

Der Elementarprozess, den wir im vorigen Abschnitt behan- 
elt haben, kommt als solcher experimentell nicht unmittelbar zuı 
Beobachtung. Die Aufgabe, vor welche wir uns gewöhnlich gestellt 
sehen, lautet vielmehr: Es seien in der Volumeinheit N, (angeregte) 
tome der Sorte A im Zustand FE. und N, (anzuregende) Atome deı 
Sorte B im Zustand F,. welche sich in unregelmässiger Tem- 
ı raturbewegung befinden; wieviel Atome der Sorte B werden 

Zeitelement dt in den Zustand F. gebracht 
I. Sei ö die zu der betreffenden Temperatur gehörige mittlere R« 
tivgeschwindigkeit der beiden Atomsorten, so finden zwischen ihnen 
Zeitelement dt auf eine Minimalentfernung, welche zwischen R 

nd R+dR liegt, in der Volumeinheit 

Z(R)dRdt 2raN, N, vRdRdt 18) 
;usammenkünfte statt. Hierbei ist nicht berücksichtigt worden, dass 
nfolge der atomaren Kraftfelder die nahen Begegnungen statistisch 
ders zu bewerten sind. Man vergewissert sich aber leicht, dass der 
Fehler, den wir hierdurch begehen. im folgenden keine Rolle spielt, 
enn wir voraussetzen, dass die Anregung der Atome B mit Energie- 
eigabe verbunden ist. Ist es dagegen zur Anregung der Atome not- 
ndig, Energie aus der Translationsbewegung zu entnehmen, so 
ıbt der Ansatz (18) nur richtige, wenn die Translationsenergie die 


esonanzunschärfe erheblich übertrifft. Diese Voraussetzung wollen 





im folgenden machen. Wenn sie nicht erfüllt ist, hätte man in 


s)einen Boltzmannfaktor mitzuführen. in welchem als Energie vor 


In einem speziellen Falle wurde eine derartige Wechs: rkur kürzlich 





HYLLEras näher untersucht (Z. Phvsik 51. 150. 1928 





fortgesetzte Einstrahlung stän. 


zahl der anregenden P: 
Zeitintervall dt, also 

AN, NN, 

Die hieraus zu ent 


eerereten Atome 
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wie wir sehen werden, bei normalen Drucken und Temperaturen 
blich kürzer als die sogenannte natürliche Lebensdauer (nämlich 
10-10 bis 1012 sec); das rechtfertigt, dass wir die Dämpfung in 

von spontaner Emission ausser acht lassen konnten. Die Lebens 
er ist sogar noch wesentlich kürzer, als sie sich aus der Annahm« 
ben würde, dass bei jedem gaskinetischen Stoss die Anregung weiter 
eben werde. Ganz naturzemäss: denn schon aus grösserer Ent 
ung pumpen gleichsam sich die Atome gegenseitig die Änregungs 
oje heraus. 

t. Bei der numerischen Berechnung des scheinbaren Wirkungsqueiı 


ır folgende Überlegung nützlich sein: Für kleine Abstände R wird d 








elwirkung Wjs(R) erheblich grösser als o* sein; man hat also prakti 
rl stehen, der Integrand wird R. Für grosse R wird aber W,. verschwind 
dessen auch der Integrand. Der Verlauf 
Integranden sieht also jedenfalls folgender a 
en aus (Fig.6). Man macht offenbar keinen ii 
en Fehler, wenn man statt über die Kurve 
das punktierte Dreieck integriert 
jsa|RdR= „R 23 
z 1 
N 
wus der Gleichung Ro 2 
We(R)= , 24 Fig. 6. 
timmen ist. Dies ist auch physikalisch klar: Der Querschnitt q wird offen! 
lenjenigen Abstand definiert, in welchem die Resonanzenergie W,s(R) etw 


ler Grösse der Resonanzunschärfe ist. Für kleinere Abstände R ist W- 

kaum von Wjs abhängig, für grössere Abstände fällt W schnell auf Nu 
Der Faktor !/, in (23) rührt davon her, dass günstigstenfalls der Energie 
usch zu einer Übertragung mit der Wahrscheinlichkeit !/, Anlass gibt 

17), in welcher Formel der Faktor 1/, bereits auftritt. 

Dass hierbei erheblich grössere Wirkungsquerschnitte resultieren 
die gaskinetischen, beruht teilweise darauf, dass man in der Re 
ınzanregung ein ausserordentlich viel empfindlicheres Reagens auf 
mare Felder hat, als es der oaskinetische Stoss darstellt. Es werden 
n schon Wechselwirkungen von einer Grössenordnung registriert 

velche nur minutiöse Änderungen der Translation bewirken. Ander 
tsaber ist es wichtig. dass die Wechselwirkung W , per definitionem (8 
ht eine Wechselwirkung von neutralen Atomen, sondern (bei er- 
bten Übergängen) von Dipolen darstellt, nämlich von nichts an 
welche den betreffendeı 


m als den virtuellen Oszillatoren. 
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hält man zunächst für genügend grosses nicht zu scharfe Resoı 
zRdR 2 u T Ur I 
| | 0.960: 7 
' 2 IR J v3 
Li 
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! I 
(‚rössenordnungsmässig sei z, und u, etwa gleich _ ea, ange- 
men (a@,= Wasserstoffradius); das liefert 

FE, oc, r 
q 0-38 | | na,. 26) 


Ist o hierin von der Grössenordnung einer atomaren Energie 
|. so sieht man, ist q von der Grössenordnung eines atomaren 
a 
erschnitts. Ist dagegen Resonanz nur etwa auf 200 cem-t, so ist 
Querschnitt 40 mal grösser und er wächst bei schärferer Resonanz 
erheblich an 





Die Kurve der Fig. 7 gibt eine Übersicht über die Abhängigkeit 
Einergieübertragungsquerschnitts von der Schärfe der Resonanz 


| ' N: 
= ea,). Das punktierte Kurvenstück auf der rechten Seite 


Figur deutet in qualitativer Weise an, wie etwa für o 0 infolge 
Fehlens ausreichender Translationsenergie die Energieübertrarung 
richt; bei T’—= 273° reicht sie zur Bilanzierung eines Stosses zweiter 


190 em! aus 





höchstens bis o 
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$5. Grenzfall scharfer Resonanz. 











I. Im Falle scharfer Resonanz (o — 0) ist die Anwendung d 





Formeln (19) und (20) bzw. (26) nicht zulässig; nach ihnen bekäı 





man unendlich grosse Querschnitte. In Wirklichkeit aber treff: 



























unsere zugrunde gelegten Annahmen über die Zeitdauer der Resonaı 





übertragung, welche den Übergang von (16) zu (17) rechtfertigte: 
hier nicht mehr zu. Bei scharfer Resonanz hat die Anrerungswal 
scheinlichkeit für jede Entfernung der Atome zwar den Wert !/,. Ab 
man muss sehr lange warten. bis sich das Gleichgewicht einstell 
würde, denn die Periode in (16) wird in diesem Falle sehr lang. |] 
ist also nicht sinngemäss, über die Periode zu mitteln, wir habeı 
vielmehr die zeitabhängige Darstellung (16) zugrunde zu legen und 
die Dauer eines Vorüberganes in sie einzusetzen. 
Ist die mittlere Relativgeschwindigkeit v, so ist die Dauer ei 
i R 
Passage im Abstand R etwa von der Grössenordnung _— sec. Wen 
R 
diese Dauer kurz ist, verglichen mit der in (16) auftretenden Period: 


also für 
R h 


können wir in (16) den Sinus durch sein Argument ersetzen und 


erhalten: 


{> “L ,Y . Dr\- Zn h 
W (7) 5 1+ dr =| 4 (> W.—) 28 


l 
Da W,, schneller als _, verschwindet. erhält man für h 
Li 


reichend fern vorbeistreichende Atome auch im Resonanzfa 
wie es selbstverständlich ist, die Anregungswahrscheinlichkeit 0. W 
werden also bei sehr scharfer Resonanz in (19) nicht bis R= x int 
grieren, sondern nur bis zu demjenigen R= R*, bis zu dem der Aı 
druck für die Übergangswahrscheinlichkeit (17) gilt, und dann 
Integration abbrechen, da für grössere R die Übergangswal 
scheinlichkeit äusserst schnell auf 0 herabsinkt. 

Als Wirkungsquerschnitt für die Energieübertragung im Greı 
fall scharfer Resonanz erhält man so: 

m 


limg— z/RadR 


> () 
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ei also R* gemäss (27) für o*->0 aus der Gleichung 
R*W,,(R*) hi 29a 


estimmen ist. Der Querschnitt ergibt sich mit ö als temperatuı 
ingig. Je höher die Temperatur ist, desto kleiner der Querschnitt 
Falle scharfer Resonanz 

27) liefert gleichzeitig eine rohe Abgrenzung, bis zu welcher 


onanzschärfe o der Ausdruck (20) eültie bleibt. Sobald 


I» 


R, definiert in (24)|. geht der Energieübergang in den äusseren 
len der in (24) bzw. (20) berechneten Sphäre bereits so langsam 
r sich, dass er sich bei einer Passage mit der Geschwindigkeit : 
nicht voll ausbilden kann. Für den in (30) angegebenen Bereich von 
r bleibt also die Grösse des Querschnittes hinter der in (20) berechneten 
zurück, und sie strebt für « — 0 dem endlichen Werte (29) als obereı 
Grenze ZU. 

Die Geschwindigkeit der Gasmoleküle beschränkt also dis 
Möglichkeit einer Energieübertragung durch Resonanz in zweifacheı 
Hinsicht: Sie darf nicht zu langsam sein, sonst verläuft der Vor 
sang adiabatisch; sie darf aber auch nicht zu schnell sein, denn 
das Einsetzen der. Energieübertragung erfordert eine gewisse Daueı 
Der Wirkungsquerschnitt für die Energieübertragung, aufgefasst 
ıls Funktion der Molekulargeschwindigkeit. hat somit nw 
n einem gewissen mittleren Geschwindigekeitsgebiet anomal grosse 
Werte, ausserhalb desselben nimmt er bald Werte an. die den gas 

etischen nahe kommen. 
>. Den Fall der ‚erlaubten‘ Übergänge (d.h. W,.(R Ar) 
len wir hier etwas genauer verfolgen. 

Die Anzahl der Passagen, die ein Atom der Sorte B mit deı 
helativgeschwindigkeit ® an ein Atom der Sorte A bis auf die Ent 

nung (R,R+dR) nahebringen, beträgt pro Sekunde und Volum 
heit 
N,N,vf(v)2rRdR 31 


ei bedeutet f(v») das Verteiluneseesetz der Geschwindiekeiten 
dv 1). 





Seel 


erhält 


Der Querschnitt erhält hier einen etwas grösseren 


ihn mittels der Abschätzung (29) bekommen würde 


denn dort werden die nur sehr schwach wirksameı 
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sagen in grösserem Abstand nicht mitberücksichtigt. Aber man 
erkt. dass auch hier die grösseren Abstände zum Integral schliess 
nichts mehr beitragen. 
3. Wir haben bisher zwei Fälle zu unterscheiden gehabt. je nach 
ob der Querschnitt der Energieübertragung durch den Be 
h R, [Gleichung (23)] bestimmt wird, in welchem die Amplitude 
Übertragungswahrscheinlichkeit von (16) merklich von Null veı 
den ist. oder durch den Bereich R* [Gleichung (29) in welchem 
Frequenz der Energieübertragung hinlänglich gross ist. Jeweils 
kleinere der beiden Bereiche ist als Wirkungsquerschnitt zu 
rachten 
Für grosses o ist R, R*. Mit wachsender Resonanzschärfe wächst 
durch RK, definierte Bereich |bei ..erlaubten‘' Übergängen verhält 
h nach (26) sein Querschnitt wie o er überschreitet den Bereich 
R*, der nunmehr für den Wirkungsquerschnitt massgebend wird 
Schliesslich aber, beim Übergang zu ganz exakter Resonanz 
0), wächst R, über alle Grenzen und es tritt eine völlig veränderte 
Sachlage insofern ein. als R, den mittleren gaskinetischen Abstand 
\tome überschreitet. Dieser Fall. welcher. wie man sich leicht 
erzeugt, praktisch nur bei eleichen UÜbergängen artgleicher Atome 
ntreten kann. erfordert eine Ergänzung unserer Überlegungen. Denn 
st hier nieht ganz zutreffend, sich auf die Betrachtung des Energie 
stauschs nur während der kurzen Zeitdauer einer gelegentlichen 
hen Begegnung der Atome zu beschränken. Es sind hier immeı 
le Atome gleichzeitige im Wirkungsbereich jedes angeregten Atoms 
die Energie wird auf jene ständig übertragen und von ihnen 
ndie an andere Atome weitergegeben. Während in dem von uns 
ındelten Falle die Energieübertragung durch Stösse wesentlich 
vektiv durch die sich begegnenden Atome vollzogen wird. ist 
ausserdem noch eine ständige Dissipation deı Energie ibeı 
mittleren Abstände hinweg vorhanden: prinzipiell sind jetzt allı 
me des Gases als miteinander verkoppelt anzusehen 
\lan hat also hier eine völlig andersartige Behandlungsweise so 
des Elementarprozesses, wie der Statistik desselben im Gas ein 
hlagen. Wir möchten diesen Fall der exakten Resonanz daheı 
gesonderten Behandlung vorbehalten und uns an dieser Stell 
mit der Bemerkung begnügen, dass die von uns bestimmten 
schnitte für o— 0 jedenfalls als untere Grenzen zu betrachten 
die Berücksichtigung der Koppelung mit den ferneren Atomeı 


i 
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kann die Energieabgabe nur begünstigen; und zwar gibt eine rı 
. Abschätzung der Energieübertragung durch Dissipation bei erlaubt 
Übergängen Werte, die durchaus vergleichbar sein können mit deı 


beim Energieaustausch durch Stösse. 


Il. Spezieller Teil. 
$1. Stösse 2, Art. 

Die Anwendung der in den vorausgegangenen Abschnitten eı 
wickelten Vorstellungen auf spezielle Prozesse hat entweder an di 
speziellen Formeln (30) und (30°) anzuknüpfen (bei optisch erlaubte: 
Übergängen), oder von der allgemeinen Formel (20) bzw. deı 


18) 


Näherungsformel (24) W.(R,)= „ auszugehen. Letzteres wird in deı 7 
Regel der Fall sein. Will man aus diesen Formeln quantitative Aı wi 
oaben erhalten, so ist die mehr oder minder genaue Kenntnis deı m 
Kigenfunktionen der reagierenden Gebilde notwendig. ul 

Bei unserer zur Zeit noch recht unvollkommenen Kenntnis deı rä 
KEigenfunktionen der Atome ist es nicht möglich, auf eine detailliert gl 
Diskussion einzugehen; wir beschränken uns deshalb auf einen kurzeı E 


Überblick über die bisherigen Messungen und wollen nur einige al 
gemeinere Folgerungen aus unseren Formeln ziehen. 

Dabei sei zunächst auf folgenden Punkt hingewiesen. Die Veı 
suche beziehen sich im allgemeinen garnicht auf einen Vorgang, b 
dem ein Übergang von einem Zustand des einen Atoms zu eine 
Zustand eines anderen Atoms erfolgt. Es kommen vielmehr im all 
gemeinen eine ganze Reihe von Zuständen in beiden Atomen ı 
zwischen denen Übergänge mit merklicher Wahrscheinlichkeit mög 
lich sind. 

Streng genommen gilt dann gar nicht mehr die Rechnung des 
Man müsste vielmehr diese dahingehend ergänzen, dass man mehrer: 
Zustände als in angenäherter Resonanz befindlich annimmt. An Stell 


unseres sehr einfachen Rechenschemas träte ein komplizierteres. D 





(‚rössen p würden sich nicht mehr aus der quadratischen Gleichung 


sondern aus einer Gleichung höheren Grades berechnen. Die 





gemeine Betrachtungsweise bliebe aber dieselbe. Der Einfachheit 





halber werden wir die Diskussion dennoch an die Formeln des 


anschliessen, da alle charakteristischen Züge des Energieaustaus 






schon in ihnen enthalten sind. Wir sehen, dass je kleiner o, um 






grösser der W.@. (Wirkungsquerschnitt). Danun o der Energiebetı 
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der in kinetische Energie umgewandelt, bzw. aus ihr entnommen 
rd, so wird im allgemeinen der W.Q. eines Elementaı 
‚zesses, d.h. die Ausbeute desselben um so grösser sein 
weniger kinetische Energie in der einen oder der an 
en Richtung umgesetzt wird. Dies ist gerade das Resultat 
verschiedene Autoren aus den bisherigen Messungen gefolgert 
ent). 
Dieses Ergebnis ist aber nicht so zu verstehen, dass nun jedesmal 
kleinem o ein grosser W.@. resultiert. Dieser hängt vielmehr wesent 
h von der Form der Funktion W,, ab. Diese ist für jeden Elementaı 
ess eine andere und durch Gleichung (8) gegeben. Allgemein wird 
ın vermuten können, dass bei räumlich nicht zu weit ausgedehnten 
Zuständen der Atome die optisch erlaubten Übergänge bevorzugt 
werden. Weiter werden Änderungen der Kernschwingungszahl um 
mehrere Einheiten vielfach kleinere W.@. bedingen, als ihre Änderung 
um nur eine Einheit (weil mit wachsender Kernschwingungszahl die 
räumliche Ausdehnung der Moleküle nur wenig zunimmt). Ähnliches 
gilt für die Rotationsquantenzahl. Gehen wir jetzt zu den speziellen 


El mentarprozessen über. 


Energieübertragung vom angeregten Argon auf H, 


LyMAN hat bekanntlich gefunden, dass gewisse Banden des #, 


inem Wasserstoff-Argongemisch durch Elektronenstoss besonders 


gut angeregt werden. Dabei ist Argon im Überschuss vorhanden. 


Nr 


on DIEKE-HoPFIELD haben diese Anregung des H,-Moleküls auf 
Stösse zweiter Art des Wasserstoffs mit angeregten Argonatomen zurück 
geführt. BEUTLER?) hat das Energieschema dieser Anregung aufgestellt 
Wir beziehen uns im folgenden auf diese Arbeit. 

Für die Anregung des Wasserstoffs kommen vier angeregte Argon 

e 23P. 2°’P,. 2°P,, 2'1P, mit den Energien 11-67, 11-565, 11-49 
78 Volt in Frage. Die Triplettzustände werden wahrscheinlich mit 
Konzentrationen vorhanden sein, die ungefähr ihren statistischen G« 
hten entsprechen, also sich annähernd wie 1:3:5 verhalten. Dei 


Singulettzustand wird eine kleinere Konzentration besitzen?). Die 


Hi 


iptanregung ist also von den drei Triplettzuständen zu eı 


n. Wir können nach unseren obigen Ausführungen vermuten 
Siehe z. B. FRANcK, Naturwiss. 14, 211. 1926. 2) BEUTLER, Z. Physik 
81. 1928, 3) Wegen seiner kleinen Lebensdauer (siehe LADENBURG und 


RMANN, Z. Physik 48, 51. 1928 
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dass zunächst einmal Übergänge auftreten. die in beiden Systeı 
optisch erlaubt sind, bei den Argontriplettermen ist das ledig] 
der Übergang 23P, — 1!S mit der Energie 11-565 Volt. Wir wer: 
also die Anregung der Wasserstoffmoleküle durch angeregte ?P,-Arg 
atome zunächst betrachten 

Es ist hierbei zu beachten, dass die H,-Moleküle nicht all 
gleiche Energie besitzen. Es sind vielmehr H,-Moleküle mit v. 
schiedenen Rotationsenergien vorhanden, die alle mit Argon reagieı 
können. Es kommen nur die vier untersten Rotationszustände A 
A,in Frage, da nur diese bei Zimmertemperatur genügend zahlr 
sind. Der Energieunterschied zwischen A} und 4} ist rund %0 M 
volt. Die A/-Konzentration beträgt noch etwa 10°, (unterer Ind 
bedeutet Kernschwingungszahl. oberer Index Rotationsquantenzal 
A bezeichnet den Normalzustand des H,-Moleküls). 

Reagiert nun ®P,-Argon mit einem dieser H,-Zustände. so w 
eine Energie zwischen 11-565 und 11-655 Volt zur Verfügung gest 
(das ist die Energiedifferenz von 90 Millivolt zwischen 4} und A 
Gerade in dieses Energiegebiet fallen die niedrigsten Rotationszuständ 
des sogenannten B,-Zustands des H,. Dieses ist ein elektronenmässig 
angeregtes H,-Molekül mit drei Schwingungsquanten. Die entsp 
chenden Zustände mit zwei bzw. vier Schwingungsquanten lieg 
150 Millivolt unterhalb bzw. oberhalb der B.-Zustände. Sie zeigt 
daher wesentlich schlechtere Resonanz mit Argon als die B,-Zuständ 
Dem entspricht es, dass gerade die B?-Zustände mit p gleich 1 | 
am stärksten beobachtet wurden. Es liegen aber auch die höher: 
Rotationen von B, (6 bis 8) in guter Resonanz mit der anregend: 
Energie. Wir vermuten, dass sie weniger intensiv auftreten. weil 
nur durch eine verbotene sehr starke Änderung deı wotationsquant 
zahl (Änderung von p gleich 6) anzuregen wären. 

Für die Reaktionen von ?P,-Argon mit den A), A). A? und 
des H, sind in der Fig. Sa, b, ec, d die am besten in Resonanz stehend 
Terme eingetragen, und zwar geben die Fig. 8a bis d die Energiedif! 
renzen der H,-Terme gegen den jeweiligen anregenden Prozess in M 
volt an. (Die Skala der Figuren gibt also unsere Grösse o an.) ) 
durch Kombinationsverbot (symmetrisch-antisymmetrisch) verboteı 
Terme sind eingeklammert. Die optisch erlaubten Übergänge 
unterstrichen und fünf von ihnen, welche die kleinsten o-Werte ha 
sind mit einem ! versehen. Gerade diese fünf Zustände sind die 
stärksten gefundenen Terme (B! bis B?). Die B°- und B‘. die d 
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mit nur etwas schlechterer Resonanz angeregt werden könnten 
einen nicht so stark vorhanden zu sein. offenbar wegen deı 
‚ssen Änderung der Rotationsquantenzahl. Bei Betrachtung deı 
8 ist zu berücksichtigen, dass ein BP-Zustand immeı doppelt ist 


so z. B. der B: Zustand entspricht einem Rotationsquant mit deı 
uantenzahl 2 und 1 [wegen der Aufspaltung durch den Elektronen 
himpuls®)]. 
Es sind die Zustände B} und B? mit grösster Intensität zu eı 


4 


rten, da sie die kleinsten o-Werte haben. B? müsste am schwächsten 
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in. Es ist noch bemerkenswert, dass der ?P -Zustand von Argon 
I,-Zustand von H, zu B“ anregen könnte mit einer Resonanz 
härfe von nur 8-7 Millivolt: trotzdem ist B° nicht beobachtet. weil. 
wir glauben möchten, vor allem der Übergang von dem Rotations 


ınt 0 zum Rotationsquant 6 nur einen kleinen W.@. hat 


Dies ist nach der von BEUTLER benutzten Horıschen Termdarstellung deı 
Neuerdings haben WIGNER und WITHMmER (Z. Physik 51, 859 928) ein 
Darstellung der Terme gegeben. Aber auch in dieser Darstelluı nd di« 
Fie.8 unterstrichenen Terme am häufigsten zu erwarten 

Chem. Abt.B. Bd.2, Heft L 
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Zuständen B! bis B2 werden in Wasserstoff-Ar: 


wich noch BF- und B’-Niveaus mit geringerer Intensität anger: 


Ausser den 


Dies kann sowohl auf einer Reaktion des ?P,-Argon mit grössı 
Resonanzunschärfe beruhen, als auch auf einer Reaktion der 2°] 
23P,- und 2'P,-Zustände des Argons (allerdings zum Teil nur dı 
‚ptisch verbotene Übergänge)! 

Die Resonanzschärfe liegt bei den oben angegebenen Übergänge 
etwa zwischen 5 und 30 Millivolt. Unter Annahme einer Dipolweecl 


wirkung würde für den ungünstigsten Übergang immer noch et 


20facher W.@. zu erwarten sein 


b) Energieübertraerung von angereetem Hg auf Na. 


Ein Bi ispiel bei dem mit Sicherheit optisch verbot: re Übe Tyanı 


mit beträchtlicher Ausbeute angeregt werden. finden wir in der ı 
BEUTLER entdeckten Hg-Na-Resonanz ?). 


Die Ausgangszustände sind die 2?P,- und 2®P,-Zustände des H 


BEUTLER gibt vor allem zwei Versuchsreihen an. Eine mit gros 


23P,-Konzentration und eine mit grosser 2°P,-Konzentration. D: 


Übergang 2°P,—11S im Hg ist erlaubt, der Übergang 2?P, >11! 
optisch verboten. Die Energieverhältnisse der in Frage kommend 
Na-Terme zu den beiden Hg-Termen gehen aus den Fig. 9a und 
hervor. Die Na-Terme, die dem 2°P,-Zustand am nächsten lieg 
sind die 7 3S-, 7?P, 7?D und 6°S-Terme. Da alle Terme aus d 
Normalzustand des Na entstehen (1 S-Term). ist also nur der Ub 
gang nach dem 7 °P-Zustand optisch erlaubt 

Die Terme 7 ?P und 7 ?S liegen dem 2°?P,-Hg-Term am nächst 
und sind daher mit grösster Intensität zu erwarten. Die Messung 
sind in der P-Reihe noch nicht durchgeführt. In der S8-Reihe erg 
sich (siehe Fig. 9a), dass in der Tat 7 38 die erösste Intensität besit 
6 2S ist schon mindestens fünfmal schwächer als 7 2S gefunden wor: 
Sein o-Wert ist auch wesentlich grösser als der von 78. 7?D 
s2D sind etwas intensiver, als 6?D mit schlechter Resonanz. sie 
aber schon sehr viel schwächer als 7 3S. Dies ist auffallend. da d 
Terme nur um 6 bzw. 19 Millivolt von 2?P, weiter entfernt liege: 


728. Dass der 6 ?S-Term mit 53 Millivolt Energieunschärfe wenigst 


1) Es ist natürlich zu vermuten, dass auch bei der Anregung der BP-Zust 
die 23P,- und 23P,-Zustände des Argon mitwirken, allerdings mit schl 


Resonanz. 2) BEUTLER und JOSEPHI, Naturwiss. 15, 540. 1927 und BEuTL+ 


JOSEPHI, im Druck. 
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] ıl schwächen 


n Mass für die Resonanzschärfe dieses Übergangs 


Va und Hg genügend genau kennen würde. 


\us den Versuchen von BEUTLER ergibt sich für die 7 3S-Anreg 
ien Radius des W.Q. ein Wert zwischen 1 und 2 10°” cm 


schlagsrechnung mit Wasserstoffeigenfunktionen ergab wegen der 


auftritt 


als 
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man darüber nur etwas aussagen, wenn man di 
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die Anregungsstärk« 


ıchen Ausdehnung der Ladungswolke dieselbe Grössenordnung. 
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728 mit 20 Millivolt Energieabstand 
Theoretisch 


Kigenfunktion 


Die Längen der ausgezogenen Linien geben qualitati 


Na-Terme 














juantenme« hanische Energieübertragung zwischen atomaren Systemen 
N, und #,; 


die hier In Frao: 


I) Auslöschung der Na-Fluorescenz durch 
Ks liegen noch einige weitere Experimente vol 
Versuche über die Auslöschune der Reso 


men, und zwar 
Hier scheint es alleemein so zu 


(rase. 


nzfluoresceenz durch 
auslöschend wirken als 


dass Moleküle stärkeı 


weil bei Molekülen immer eine mehr oder mindeı 
auftreten kann. eventuell auch 


Edelease (0 
oute Resonanz 
den Kernschwingungen mit deı 


tatıon. 
B. gefunden. dass die Na-D-Linien durch N, 
durch H, nur etwa mit dem dreifachen 


mit dem zehnfachen 
Wirkungsquerschnitt ausgelöscht werden. Für den Fall des H, kann 
Di Na D 


Resonanzverhältnisse ziemlich genau übersehen 
die in deı 


MANNKOPF!) hat z. 


die 

| beträgt 2-093 Volt 
Nähe liegen, haben die Energien 1-88 (vierte Schwingungsquant) und 
Na-Energie liegt genau 

190 Millivolt 


Die Schwingungsterme des H, 


2-28 Volt (fünfte Schwingungsquant), also die 


Mitte mit einer Energieunschärfe von 210 bzw. 


del 
Dies ist schlechte Resonanz. Man erhielte bessere Resonanz. wenn 
noch einen Sprung des Rotationsquants von 1 auf 5 annimmt 
Dann würde die Resonanzunschärfe nur 10 Millivolt betragen. Ei 
} eht 


Übergang mit so starker Änderung der Rotationsquanten 
bar nur schlecht vor sich 


Angabı nn machen 


Bei Na Stickstoff kann man nicht so genau 
als 140 Milli 


dass die Resonanz nicht St hlechteı 


\ kann nur sagen 
2ss Millivolt) und 


sein wird (erstes Stickstoffschwingungsquant 


h einen Rotationssprung sicher noch verbessert werden kanı 
Überblickt man die bisher vorliegenden Versuche. so zeiet sic} 
Energieübertragung nur bei guter Resonanz. wobei eine | 


I0O bis 20 Millivolt noch als gut anzusehen ist 
besonders bi vorzugt we rdeı f 


Es zeigt sich weiter 


nicht 


Ale optischen Übereäng: 
en vielmehr auch verbotene Übergänge mit grosser Häufigkeit auf 
wenn es sich um die Anregung höherer Elek 


zwar immer dann 


enzustände handelt 
Wechselwirkungsprozesse, bei denen nur in einem Atom ein 


9 
Übergang stattfindet. Depolarisation der Resonanzstrahlung. 
Im letzten Paragraph haben wir nur solche Vorgänge bi 
lelt, bei denen in beiden miteinander in Wechselwirkung treteı 
Man weiss aber. dass Stösse 


Gebilden Übergänge vor sich gehen. 


315. 1926 


MANNKOPF, Z. Physik 36, : 
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mit erheblicher Ausbeute auch dann vorkommen, wenn nur jı 





einen Gebilde ein Energiesprung vorkommt. Auf diese Vorg 





1 


lassen sich die Überlegungen des $2 und 3 des ersten Teils Wort 





Wort übertragen, und es gelten wieder die Formeln (16) und 






lediglich hat hier die („rÜsst HN . eine ander: Bedeutung währeı 








früher (8) gleich 


Es tritt hier der Zustand ®, zweimal auf. Während wir fı 
den Übergang von dem Zustand mit der Wellenfunktion u.r, (Ato 
m Zustand 7. Atom B im Zustand X) in den Zustand mit der We: 


haben behandelt man jetzt den Übergang von dem le icheı 


fangszustand in den Zustand «,r, (Atom B bleibt im eleicheı 
stand ®,). Es tritt also an Stelle der Wellenfunktion »,rv. die Fı 
rıo1 ? 7 

Aus den Formeln (20 23) und (24) schliessen wir wieder. ı 
die Häufigkeit eines Übergangs durch die Abhängigkeit von W,, 
\bstand der Atome bestimmt ist. Übergänge können mit genügeı 
H infiekeit nur innerhalb eines Abstandes der Atome ı rfolgen. für 
1} 12 n Ist Also ergibt sıch ganz wie « I n deı R ıdrus de s M 
in gröbster Näherung aus der Gleichung (24) W,, (R, wobt 


der Energiedifferenz des in dem einen Atom stattfindenden | 
vangs ist. Da N 12 mit wachse nde m R abnimmt wird R, deı R 
des W.@. um SO gTÖSSET. je kleiner co ıst. Es ergibt sich also wii 
Je klein: r die Energiediffer: NZ de S Üb: roeangs st 
grösser der Wirkungsquerschnitt. 

2. Dieses Resultat findet man in einer ganzen Reihe von Messun: 
bestätigt. Die grössten Wirkungsquerschnitte treten bei der 
löschung der Polarisation der Streustrahlung auf: und zwar ist 
hier im allgemeinen so, dass Fremdgase lange nicht so stark 
löschend wirken, wie das leuchtende Gas selber. Die depolarisier 
Wirkung artfremder Atome und Moleküle (H,. He, Ar) geht max 
mit etwa dem 5- bis 10fachen W.@. vor sich. Diese Art der Dep: 
sation wird durch die elektrostatisch:« n Wechselwirkungsen« Toıec] 




























funktion u,®v. (Atom A im Zustand k. Atom Bim Zustand 5) betracht 


/ 
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seregeten Atoms mit einem der Fremdgasatome bewirkt. Da dies: 
allgemeinen wie « mit dem Abstand r der Atome voneinander 
klingen, sind ekzeptionell grosse Querschnitte in diesen Fällen nicht 
rwarten. 
3. Im übrigen tritt eine schwache depolarisierende Wirkung in 
der magnetischen Wechselwirkungsenergie der Atome auf 
ser Fall spielt wohl meist eine geringe Rolle, da die magnetischeı 
hselwirkungsenergien im allgemeinen sehr klein sind. Die magn« 
hen Momente sind nämlich von der Grössenordnung 10° 2 absolut« 
Einheiten, und damit mehr als 100 mal kleiner als die elektrische: 
mente. 
t. Eine Depolarısation von besonderem Ausmass wird aber b« 
kter Resonanz durch artgleiche Atome eintreten. da dann di 
Dipolschwingung des angeregten Atoms nicht nur durch Zusammen 
toss, sondern auch durch den in I, $5,, erwähnten Mechanismus 
er Energiedissipation auf die anderen Atome übergeht ' Aller 
lings kann durch diesen Mechanismus nur dann eine depolarisierend« 
Wirkung hervorgerufen werden. wenn die Schwingung des einen Atoms 


len übrigen Atomen nicht nur eine Schwingung induziert, die paı 


el der ursprünglichen Schwingung ist, sondern auch eine Kompo 


nte, die senkrecht dazu steht. Dies wird nur dann der Fall seiı 


ı die virtuellen Oszillatoren anıisotrop sind. 
Nun liegt bei dem von Darrta?) und HALLE?) untersuchten Fall 
Depolarisation der Natrium-D-Linienflurescenz durch die Na 
matome selber der Fall der Resonanz vor und ausserdem ist, wie 
ınnt, der den D-Linien zugeordnete virtuelle Oszillator anisotrop 
Da wir den Fall der exakten Resonanz einer gesonderten Unter 
hung vorbehalten haben, wollen wir hier nur daran erinnern dass 
m $ 5, für den Na allein unter Berücksichtigung der ..Übergäng: 
rch Stösse‘' schon einen 200000fachen Querschnitt erhielten. ein 
rt, der jedenfalls nur als untere Grenze des wirklichen Quer- 
nitts anzusehen war. 
Darrta und HANLE haben tatsächlich einen noch grösseren Queı 
hnitt gefunden. Wir müssen aber bedenken, dass Übergänge durch 


ergiedissipation noch hinzukommen. Ausserdem dürfte es bei den 


Dieser Fall gehört also eigentlich zu denen im vorigen Paragraph b« 
henen. 2) Dartta, Z. Physik 37, 625. 1926. 3) HAnLE, Z. Physik 41, 


19927 
Und. 
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niederen Drucken. bei denen DaTTA und Hante arbeiten, nicht mı 
genügen, die statischen Felder allein zu berücksichtigen. da ber: 
die mittleren Atomabstände hier grösser sind als die optische Well. 
länge. Daher dürfte die Frage der Depolarisation ohne Mitberü 
sichtigung des optischen Feldes überhaupt nicht vollständig zu 
handeln sein. 

Wir möchten noch bemerken. dass uns die von DATTA gelegeı 
lich gefundene Depolarisation der Natriumresonanzfluorescenz au 
durch K-Atome auf Grund obiger Vorstellungen quantitativ gänzli 
unverständlich ist 

Depolarisationsversuche an anderen Linien haben ebenfalls gross: 
Wirkungsradien gereben. So findet z. B. KEUSSLER!) bei der 2537 
Linie des Hg eine dipolarisierende Wirkung der Hg-Atome mit ein« 
Radius von etwa 7:5 10cm. Dieser Wert ist von der Grösseı 
ordnung. die man auf Grund unserer Stosstheorie für die depolaı 
sierende Wirkung der Hg-Atome zu erwarten hätte. Der Hg-Res 
nanzlinie entspricht nämlich ein verhältnismässig kleiner elektrische: 
Oszillator. etwa 10mal kleiner als der der Natriumresonanzliı 
\usserdem ist nach KEUSSLER der virtuelle Dipol der Resonanzlini 
ebenfalls anisotrop. Eine genauere Berechnung ist erst dann ausfühı 
bar, wenn man den ZEEMAN-EKffekt dieser Linie besser kennt Na 
KEUSSLER ist die Hyperfeinstruktur dieser Linie von massgeblich: 
Einfluss auf ihre Polarisationsverhältnisse. 

5. Ferner sind auch noch bei folgendem Experiment ?) anomal gross 
Ww.@Q eefunden worden Strahlt man die eine deı bi iden D Lin 
des Na in Na Dampf ein so erscheint die andere D-Linie bei Fri n 
oaszusatz ebenfalls in Fluorescenz Setzt man Argon hinzu, so wıı 
dieses mit nur wenig vergrössertem W.Q@.. obwohl die Energiediffer: 


der beiden D-Linien nur 2 Millivolt beträgt Das besagt. dass 


Grösse W,, für diesen Übergang mit Argon verhältnismässig kli 


Ist. [Es handelt sich bei dem Ubergang in Na von ?P, — °’P 


h 
eine Änderung des Gesamtdrehimpuls um _}' 
Zn 


( 


Diese Versuche sind bei so geringem Na-Druck gemacht, dass ı 
Zusammenstösse der Na-Atome untereinander noch nichts ausmach: 


ei Versuchen mit grösserem Na-Druck zeigt sich aber. dass der Ubi 


v. KEussLer, Ann. Phys. 82, 793. 1927. 2, W. LocHtE HoLTGRE\V 


Z. Phvsik 47. 362. 


1928. 
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:P, > pP, durch Na-Atome selber mit mehr als 200fachem 
W.@. induziert wird. Dies ist schon nach den Ausführungen des 
ven Paragraphen zu erwarten. Man kann hier sogar direkt die 
Formel (26) anwenden und wird dann auch in der Tat zu einer solchen 
ssenordnung des W.@. geführt. 
Bei ähnlichen Versuchen findet man jedesmal um so grösseren 
W.@.. je geringer die übertragene Energie ist. So findet man z.B 
\rgon im Hg den Übergang 3P,— ®P, mit etwa dem zweifachen 
(). hervorbringt (Energiedifferenz = 218 Millivolt). 
Bei einem Übergang zwischen zwei Zuständen mit noch höhereı 
Energiedifferenz hingegen, etwa einige Volt, werden wir zu erwarten 
ıben, dass diese Übergänge noch seltener vor sich gehen. Einmal weil 
lie Grösse W ,, allerhöchstens für sehr kleine R (R — dem Atomdurch 


messer) beträchtliche Werte annimmt. zweitens weil bei einem Zu 


© sammenstoss die Atome sich verhältnismässig selten auf eine Distanz 
ihern werden, in der eine so grosse Wechselwirkungsenergie herrscht. 
Schliesslich kommt noch hinzu, dass die Prozesse um so eher adiaba 
tisch, d.h. ohne Übergang verlaufen, je langsamer die Bewegung 
ler Atome gegeneinander im Verhältnis zur Frequenz des Übergangs 
siehe 8. 214). 
Dem entsprechend findet man, dass Argon und auch \, angeregtes 
us den Zuständen 2°®P, und 2°P, nur sehr selten in den Normal 
stand überführen (allerhöchstens bei jedem 100. Zusammenstoss 
n man mit normalen gaskinetischen Querschnitten rechnet Die 
nergiedifferenz beträgt etwa 4-5 Volt. 
\lan könnte noch eine ganze Reihe anderer Versuche anführen 
. e auf dem von uns geschilderten Resonanzmechanismus beruheı 


eingehende Diskussion derselben erscheint aber nur möglich 
man näheı auf die Feinheiten des zuerunde liegenden Mechaı 1» 
eingeht. Wir erinnern in diesem Zusammenhang nur an die 
nen Versuche mit der Joddampfresonanzfluorescenz: Einstrahlen 
er Linie des Bandenspektrums; Erscheinen des ganzen Banden 
trums in Fluoresecenz durch Heliumzusatz. Dabei wirkt inteı 
nterweise die Erhöhung des Joddampfdruckes selbeı lange nicht 
tark wie die entsprechende Heliumdruckerhöhung Zur Erklärung 
Erscheinung genügten wohl nicht mehr die einfachen Formeln 

>, hier muss man vor allem berücksichtigen. dass nicht nur zwei 
ın viele Eigenschwingungen der Moleküle in angenäherter Reso 
auch Anm. 2. S. 220 


ıteinander stehen (siehe 














$3. Quantenmechanischer Energieaustausch 
und chemische Reaktionskinetik., 

I. In der Chemie ist es ein besonders wichtiges Problem. wie 
zu Reaktion notwendige Energiebelieferung vor sich geht Bei 
Reaktionsgeschwindigkeitsfragen kommt es darauf an. wie sch 
wird die Aktivierungsenergie nachgeliefert und wie sel] 
wird sie zur Reaktion verwendet. 

Wir können von vornherein sagen. dass die Nachlieferung 
\ktivierungsenergie. soweit sie nur aus kinetischer Energi: 
olget nach obigen Ubs rieerungen nicht S« hn« Il. T vor Si h a h« n 
s es die gewöhnliche Theorie des Stosses mit normalem Wirkung 
querschnitt verlangt. Dies beruht darauf. dass gemäss der Formel 
ınd (20) nur für kleine o anomal grosse Querschnitte zu erwarten 
ınd daher gemäss den Ausführungen des vorigen Paragraphen gr: 
Energiebeträge selten der Translationsbewegrung entzogen werdeı 

Die Aktivierungsenergie braucht aber nicht immer aus deı 


netischen Energie nachgeliefert zu werden. sie kann vielmehr a 


s dem chemischen Elementarprozess hergenommen weı 
den. Wird bei der Reaktion genügende Energie frei, so kann es sel 
wohl geschehen. dass diese Energie schon während der Reaktioı 
ein zunächst an der Reaktion nicht beteiligtes Gebilde abgegeben w 
und zwar möglicherweise mit grossem W.Q.. je nach der Beschaff 
heit der reagierenden Systeme und der Schärfe der Resonanz. Dis 
Energie wird dann nur sehr langsam bzw. sehr selten in kinetis 
Energie und Energie kleiner Schwingungsquanten umgewandelt 
zerstückelt werden. Der Zerstückelungsprozess der Energie geht 
normalem W.@. bzw. noch seltener vor sich. Unter günstigen B 
dingungen wird aber das energiereiche Gebilde schon wiedeı 
seine Energie zerstückelt ist. seine ganze Energie auf einmal 
Änregrung eines anderen Gebildes abreben und damit den Forte 
der Reaktion ermöglichen. Auf diese Weise kann also die zur Real 
tion notwendige Energie dem Reaktionsprozess selber entnomı 
werden. Die Häufiekeit eines solchen Vorgangs bestimmt sich ledig 


lich aus dem Verhältnis des W.@. des Prozesses mit der grossen Ener 


Dass sich der Elementarprozess der Aktivierung, wie er für bimolel 
Reaktionen angenommen wird, aus der quantenmechanischen Theorie der 
polaren Bindung unmittelbar ergibt und sein Mechanismus im einzelnen g 
folgt werden kann, wurde kürzlich eingehend dargetan [F. Loxpon, SOMMEI 


Festschrift S. 104, siehe auch ‚„‚Quantentheorie und Chemie“ (Leipzig 1928), S. t 
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rtragung zu dem W.Q. des Zerstückelungsprozesses. Ein Beispiel 
oe dies erläutern: 
Eine chemische Reaktion brauche zu ihr: m Fortgang stark an 


ote Atome der Sorte A. Die Bildung der angeeresten Atome A 


h ch gewöhnlichen Stoss gehe sehr langsam vor sich. Die Reaktion 
} re eine Energie, die zur Anregung von A zenüge: sie werde ver- 


tnismässie schnell zerstückelt. Setzt man dem Reaktionsgemisch 


R einen Stoff B zu, der mit einigermassem grossem W.Q@. Energie 
F der Reaktion aufnimmt so wird zunächst ein bestimmter 
i f Bruchteil der Reaktionsenergie zur Bildung von angereetem B veı 
det. Steht jetzt angeregtes B mit A in angenäherter Resonanz 
17 ceht praktisch die gesamte Energie, die auf die Gebilde PB über- 


en wurde, auf A über und schafft so aktiviertes A. Die Aktivie 


Yross ng von A geschieht hier also aus der chemischen Reaktion und 
en mit wachsendem Zusatz in B würden immer mehr aktivierte A-Atom« 
rk s der chemischen Reaktion geschaffen. B spielt hier die Rolle eines 
a Katalysators. 

weı Ks ist aber nicht einmal nötig. dass Stoff B zum Reaktions 


> 


se] semisch zugesetzt wird. Es genügt. dass bei der Reaktion angeregt« 
ın (ebilde entstehen, die ihre Energie durch angenäherte Resonanz voı 


osweise an A abgegeben, d.h., dass die Energie häufiger an A ab 


{tl regeben, als dass sie durch Stoss zerstückelt wird. Dass solche Fälle 

lies rkommen, haben wir an den obigen Beispielen gesehen. So wird 

is B. beim Hg die Anregungsenergie der ?P,- und °?P,-Zuständ: 

wenn wir von der Strahlung zunächst absehen mehr als 10 mal 

bt mit häufiger zur Anregung von Na-Atomen verwendet als in kinetische 
B Energie umgewandelt. d.h. dissipiert (siehe 8. 230). 


Der Mechanismus, den wir soeben beschrieben haben, ist nichts 
leres, als der Mechanismus der CHRISTIANSEN - KRAMERschen!) Re 
tıionskette. Die selektive Energieübertragung, die bei der Passage 
Leal veier Atome zum Verständnis eines solchen Mechanismus immer 
pothetisch eingeführt werden musste, erweist sich hier als ein Bei- 
edig | des quantenmechanischen Energieübertragungsprozesses. 

Es ist deutlich. dass die hier beschriebenen Arten des Reaktions 
ıufs nur in den speziellen Fällen, bei denen günstige Resonanzen 
egen, vorkommen können. Am häufigsten wird dies der Fall sein, 


es sich um Elektronenanregrungeen handelt. Bei blosser Kern 


HRISTIANSEN und KRAMERS, Z. physikal. Chem. 104, 451. 1923. 
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schwingungsanregung wird ein solcher Reaktionsmechanismus 


dann zu erwarten sein, wenn die Moleküle einen festen Dipol besitz: 





2. Eine besondere Bedeutung für chemische Reaktion kann der ı 






uns beschriebene Mechanismus des quantenmechanischen Energiea 






tausches auch bei der Vereinigung zweier Gebilde besitzen. Bekanı 






lich kann Vereinigung zweier Gebilde nur dann vor sich gehen, weı 






ihr überschüssige Energie abgeführt wird. bevor die Gebilde wied 






ruseinanderfliesen. Diese Energieabgabe geschieht entweder duı 





\usstrahlung oder durch Zusammenstoss mit einem anderen Molek 






Dreierstoss). Da die Kopplung mit dem Strahlungsfeld im allgemein: 
sehr klein ist. besteht nur eine geringe Wahrscheinlichkeit dafür, dass 
solche Gebilde während der Zeit ihres Zusammenseins (Dauer eines 
Die Wahrscheinlichkeit Dreieı 






















Zusammenstosses) auısst rahlen des 








gsegebe:ı 


stosses ist gerössenordnungsmässige durch den Ausdruck 


! ist der Abstand der Gebilde. in dem sie noch miteinander reagier: 
können. 4 ist die mittlere freie Weglänge und umgekehrt proportioı 
dem W.@. Tritt also schon bei grossen Abständen Energieübertragung 
uf, so wird 4 kleiner als im normalen Fall. also die Wahrscheiı 
lichkeit des Dreierstosses wächst an. Nun ist es häufig so. da 
beim Zusammenstoss zweier Gebilde nur verhältnismässig wenig Energy 
abgeführt zu werden braucht. um die Bildung eines Moleküls zu 
möglichen, allerhöchstens die kinetische Energie der Temperatu 
bewegung, also einige Hundertstel Volt. Diese Energien sind so klı 
dass sie unter Umständen schon mit grossem W.Q@. an ein fremd 
Atom oder Molekül abgegeben werden können. ohne dass in dies 
beträchtliche Energiesprünge hervorgerufen werden. Besonders w 
dies dann der Fall sein, wenn es sich um Dipolmoleküle handelt 
wich den zusammentreffenden Atomen ein Dipol zuzuschreiben 
Die Änderung eines Rotationsquants um Il bzw Il ruft da 
schon eine Dipolwechselwirkung hervor, wie sie auf S. 220 berechı 
wurde. Diese Dipolwechselwirkung mit einer Unschärfe von 20 


nr 


30 Millivolt ergäbe schon auf Grund der Formel (26) bis zu 25f 
grössere Querschnitte, je nach der Stärke des Dipols, also auch 
25fach häufigere Dreierstosswahrscheinlichkeit. Hinzu kommt d 
noch, dass auch ! unter Umständen ein Mehrfaches des Atomduı 
messers betragen kann. Man erhält dann für die Häufigkeit ei 
Dreierstosses 50- bis 100 mal oerössere Werte als mit normalem WW.“ 


Noch grösser kann die Häufiekeit von Dreierstössen dann werden. w 
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s dritte Gebilde selbst einen grösseren Energiesprung erfährt und 
lurch die Resonanzbedingungen günstiger gestaltet werden. 
Dass in der Tat auch bei Dreierstössen Resonanzen auftreten 
d der Prozess daher mit grösserem, als dem normalen W.Q. veı 
ıft, geht aus einer Reihe von Experimenten hervor. Z. B. dissoziiert 
seregtes Hg ein H,-Molekül in die Atome mit etwa zehnfachem 
V.Q. Daraus folgt, dass der umgekehrte Prozess, die Vereinigung 
veier H-Atome. die mit bestimmter Geschwindigkeit gegeneinande:ı 
‚ssen, unter Mitwirkung von Hg-Atomen mit zehnfachem W.Q. voı 
ch gehen muss. Ferner hat KAarrLax!) darauf hingewiesen. dass die 
ektive Anregung gewisser Spektrallinien durch die freiwerdend: 
ıktionsenergie zweier H-Atome dann verständlich wird. wenn maı 
nimmt. dass die Anregung im Dreierstoss geschieht, und die An 
sungsenergie nahe gleich D E ist. Dabei bedeutet D die Disso 


ıtionsenergie und E, die Energie des »-quantigen (Schwineungs 
| 


quanten) H,-Moleküls. So ist z. B. die Anregungsenergie der D-Lini 
2:09 Volt E,=2-28, D=4-34, also D E, 2-06, und das liegt nuı 


30 Millivolt von der Anrerungsenergie der D-Linien entfernt. Alleı 


os müsste man hierbei eventuell auch noch Rotationsanrerunger 
hd auch die kinetische Energie der H-Atome 


h abeeführt werden muss. berücksichti 


eeeenelnander di 1 


Anhang. 
Verbreiterung von Spektrallinien durch Wechselwirkung 
zwischen Atomen. 

Wir wollen jetzt noch eine weitere Erscheinung betrachten, di 
weise auf der Energieübertragung zwischen Atomen beruht. nän 
die Verbreiterung der Spektrallinien in Emission und Absorption 
anntlich beruht die Breite der Spektrallinien auf mehrere: 
achen: 1. auf der Dämpfung durch Ausstrahlung, 2. auf dem 
opplereffekt, 3. auf der Kopplung aller Atome untereinander und 

wf der LoRENTzZschen Dämpfung durch Zusammenstösse 
Wir wollen von diesen Fällen hier nur auf Punkt 4 näher ein 
hen. Die Breite einer Spektrallinie, wenn man von den verbreitern 
Kifekten 1 bis 3 absieht. ist bekanntlich durch folgenden Aus 


oeoeben 
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Dabei bedeutet r die Zeit zwischen zwei Zusammenstössen. o« 
besser vesaot, die Zeitdauer der ungestörten optischen Schwingu 
des Atoms. wobei man gewöhnlich die Grösse r durch einen Wirkun: 

| : 
querschnitt q gemäss N ®©gq interpretiert. Als Störung ist d: 


schon jede Einwirkung anzusehen. bei der die Phase der Schwing 


TI 
orössenordnungsmässige um verschoben wird 
.) 


Bei Anwendung der obigen Gleichung (36) hat man zu unt« 
scheiden. ob es sich um die Wechselwirkung artgleicher odeı 
verschiedener Teilchen handelt. Bei artgleichen Teilchen kann n 
nämlich den Stossverbreiterungseffekt Nr. 4 theoretisch nicht ohı 
weiteres von dem Kopplungseffekt Nr. 3 trennen. Diese Frage d 


artgleichen Atome wollen wir hier nicht behandeln. 


Die Stossverbreiterung gemäss Gleichung (36) wird nur dann rı 
erhalten. wenn es sich um die Zusammenstösse eines angeregten Atoı 
mit fremden Atomen handelt und der Eigendampfdruck der leuc! 
tenden Substanz so gering ist, dass die Verbreiterung infolge dı 
Wechselwirkung artgleicher Atome verschwindend klein ist. Dies 
Voraussetzung ist tatsächlich bei vielen Versuchsanordnungen 
Prüfung dieser Frage erfüllt. Für diesen Fall der reinen Stossdämpfuı 
lässt sich aus Gleichung (36) und unseren früheren Betrachtungen 
Verbreiterung angeben. 

Erstens wird ein Abschneiden des Wellenzuges der ausgesandt: 
Strahlung und damit eine Verbreiterung gemäss Gleichung (36) jedes 
mal dann eintreten. wenn eine Energieübertragung zwischen deı 
leuchtenden Atom und dem fremden Atom stattfindet. Daher w 
in allen Fällen, in denen Energieübertragung mit grossen Qu 
schnitten vor sich gehen, auch eine Stossdämpfung mit anomal gross 
(Querschnitt zu erwarten sein. 

Zweitens wird überhaupt immer dann ein Abbrechen des Well: 
zuges stattfinden, wenn zwei Atome sich einander begegnen, und da 
eine so starke und so lange andauernde Störung des Energieeigenwert 


des leuchtenden Atoms eintritt, dass mit dieser Eigenwertstörung 


. e T 
Phasenverschiebung des ausgesandten Wellenzuges um verbuı 





ist. Eine Energieübertragung braucht also gar nicht st 
zufinden. 
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Da nun mit jeder Energieübertragung auch eine Eigenwerts 
hiebung verbunden ist, darf man im allgemeinen nicht den füı 
Einergieübertragung massgeblichen Querschnitt auch als wirk 

Querschnitt für die Stossdämpfung ansehen. Letzterer ist in 
meinen grösser und ergibt sich aus der Bedingung, dass der aus 


f dte Wellenzug in seiner Phase um 2 verschoben wird 


- 
Die Frequenzverstimmung in einem bestimmten Abstand deı 


e sel dv: sie ist nach Formel (10) im wesentlichen als Funktion 


IL \tomabstands R durch die Grössen g, und g, bestimmt. Die 
Dauer öt der Verstimmung ist durch die Dauer des Zusammenstosses 
\ ö IT 
n, estimmt. Die Beziehung Avöt = ergibt den Abstand AR,. der für 
er Linienverbreiterung massgeblich ist Rh ist also der für die 
Linienbreite wirksame Querschnitt 
ri Bei einer Frequenz der ausgesandten Strahlung von 5-10" 
ns Schwingungen pro sec (2 Volt) und einer Verstimmung von 10!? 
u Schwingungen pro sec (4 Millivolt) müsste die Verstimmung etwa 
dı während 500 Perioden der Strahlung andauern. damit eine geeignete 
ingı Phasenverschiebung eintritt, d.h. sie müsste 10° '?sec andauern. Da 
die Dauer eines Zusammenstosses etwa 10°!? see beträgt. so ge 
ıng »t also eine Wechselwirkungsenergie von einigen Millivolt. um sich 
gemäss Formel (36) in einer Linienverbreiterung zu äussern 

Eine derartig kleine Wechselwirkungsenergie haben die Atom 
ich noch in grösserem Abstand voneinander. Dem entspricht es 
| in der Literatur die optisch wirksamen Querschnitte etwa mit 

e 20fachen und mehr des normalen Werts angegeben werden 
Wir möchten an dieser Stelle nicht versäumen, Herrn BEUTLER 
| ınken für die liebenswürdige Überlassung der Resultate seiner 
I", noch nicht veröffentlichten Untersuchungen und Herrn WIGNER 
her uns in zahlreichen Unterhaltungen bei der Entwicklung dieser 





en begleitet hat. 














Kristallstruktur. Gitterkonstanten und Dichte des Rheniuı 







on 


. Goldschmidt. 






Inhaltsangabe 


An einem Rheniumpräparate, das von Herrn W. Noppvack und Frau 
; l 


DACK dargestellt war. wurde die Kristallstr ıktur als hi xaronal dıchtest g 
bestimmt Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten wurden durch Verg 
Steinsa ınd Magnesiumoxvd ausgeführt. \us den Gitterkonstanten und 
\tomzewichte des Rheniums wurde die Dichte des Metalls berechnet. Der ( 
der Atomradien in der Elementenreihe Hafnium (72) bis Gold (79) wird er 


Herr Regierungsrat Dr. W. Nopvack und Frau Dr. I. Nopı 
Berlin-Charlottenburg. übersandten mir vor kurzem ein Präparat 


t dem Ersuchen 


von ihnen entdeckten Elementes Rhenium, m 
Kristallbau dieses Metalls zu bestimmen. Wie sie mir brieflich n 
teilten, enthält das Präparat, dessen Menge 10-9 mg beträgt, als \ 
unreinigung noch 0-3 Gewichtsprozente Molybdän 

Das mir übersandte Präparat bestand aus einem feinen schw 


Pulver von hoher Dichte 


Die Kristallstruktur des Rheniums. 

Die Kristallstruktur wurde nach dem DEBYE-NSCHERRER-Verfal 
bestimmt. 

Mein Mitarbeiter, Herr cand. E. BrocH, hat die Aufnahme iı 
in meinem Institute üblichen Weise hergestellt Das Metallp 
wurde in ein Röhrchen aus Gelatine mit innerem Durchmesseı 
0-85 mm eingefüllt, das Präparat wurde mit einer modifizierten H 
DING-SIEGBAHN-Röhre bei 10 Milliamp. Stromstärke, 30 Kilovolt N 
nung 4-5 Stunden bestrahlt. der Film wurde von mir auseen 
und beziffert. 

Die Aufnahme zeigt in bezug auf Linienlagen und Intensit 
das typische Bild des hexagonal dichtest gepackten Strukturt 
mit einem Achsenverhältnis, welches recht nahe dem Idealfall: 
test gepackter Kugeln entspricht. 

Im periodischen System der Elemente steht Rhenium (75 


Wolfram (74) und Osmium (76). Es ist von Interesse, dass die 
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Tabelle 1. Film B. 3355. Rhenium 
ums Kameradurchmesser 57-40 mm, Stäbcehendicke S 0:8 mm 
Kupferstrahlung: (uk 1-539 A, CuK 359 A 





p in Graden 








re ” Div-Cor. sintg 
tk ın mm 0.53 
1010 "5-1 16° 58 0-OS3A1l6 1 - 0.08 
0002 37-3 18 | 0.096177 t.0.02% 
1010 38-7 15 46 0.10350 1 - 0.1035 
1011 39-7 19 16 0.10.88 1 - 0.0846 l - 0.0243 
0002 41-6 20) 13 0.11942 t - 0.0299 
1011 14-1 21 28 0.13392 = 1: 0.1042 I - 0.0297 
1012 1-7 25 15 0.18196 1: 0.0846 t - 0.024 
t 1012 57-7 28 15 0.221403 1-0.1044 + 4- 0.0299 
t cd 1120 61-7 30 15 0.253850 3 - 0.0846 
er 1013 68-0 3 323 0.30276 1-0.0846 + 9 24 
mit 7 1120 69-2 33 59 0.312412 0.1041 
\ 4 1122 73-9 >b 20 0.35104 00845 - | 244 
2021 75-4 75 0.363558 = 4 - 0.0548 1 - 0.0244 
N 1013 76-7 37 44 0-37452 1 - 0.1042 I» V.I300 
0004 18-7 38 44 0.390149 16 - 0.0245 
2020 81-5 I) 12 0.41547 t - 0.1042 
1122 83-4 aD 0.43186 3 + 0.1042 1 - 0.0298 
l 2021 85-2 11 59 0.44745 3: 0.1044 1 - 0.0300 
0004 88-8 13 46 0-47848 16 - 0.0299 
2022 95.4 17 4 0.536. )4 t - 0.1041] t - 0.0299 
2023 97:95 15 21 0.D5N34 t - 0.0849 90-0243 
1014 100.9 19 49 0-58366 1 - 0.1042 16 - 0-0301 
H 2133 105-0 5l 52 0-61870 7 - 0:0849 1 - 0.0244 
x ı ) 1124 108-2 53 28 0.654563 30-0850 + 16 - 0.0244 
2023 113-3 56 0 0.68729 0.1043 3.0.0300 
2130 118-6 53 38 0.72906 7:0.1042 
B 2131 122.7 60 41 0.76026 7-0.1043 + 10.0300 
1124 127-1 62 53 0.179225 3-0.1044 16 - 0.0300 
2133 130-2 64 2 0-.81377 7 - 0.0849 9.0.0244 
2132 136-2 67 3% 0-85275 + 0.1046 1 - 0.030 


Für CuKa ist sin?gp = 0-10427 (A? + hk + 1?) + 0-02997 7. 
Für CrKa ist sin?g = 0:-08482 (A? + hk + 1) + 0.024936 7, 


Chem. Abt.B. Bd Heft 
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suchte Kristallart des Rheniums dem Osmium analog ist, hing: 










nicht dem Wolfram, das den kubisch körperzentrierten Kristall 





aulweist 
Die in Tabelle | 


der Kristallstruktur. Sämtliche beobachtete Linien gehören der h: 





beschriebene Aufnahme diente der Bestimm 


























vonal dichtest gepackten Kristallart an, alle Linien, welche bei di 
Struktur bei den vorliegenden Schwärzungsgraden zu erwarten w 
sind auch tatsächlich beobachtet worden. Die Bestimmung der Gitt: 
konstanten aus einer solehen Aufnahme, ohne Zufügung eines Vi 
gleichskörpers, ist bekanntlich nicht sehr genau, deshalb wurden 


:ondere Aufnahmen zur Ermittlune der Gitterkonstanten hergest: 


Die Gitterkonstanten des Rheniums. 

Mit derselben Apparatur, die oben genannt ist, wurden Au 
nahmen desselben Rheniumpräparates nach Zugabe von Stoffen b: 
kannter Gitterdimensionen hergestellt. Die Filme wurden wiede:ı 
von Herrn E. BROCH aufgenommen, von mir gemessen und bi 
rechnet. Die Aufnahmedaten waren je 4 Stunden bei 10 Milliar 
und 30 Kilovolt 

Zunächst wurde ein Gemenge von Steinsalz (Gitterkonst 
5628 A) und Rhenium aufgenommen, die Ergebnisse sind in Tabell: 
dargestellt. Da einige wichtige Linien des Rheniums nahe mit St« 
salzlinien zusammenfallen und da die Linien des Steinsalzes auf 
Diagramm etwas schwächer ausfielen als erwünscht war, so w 
zu dem Gemenge von Steinsalz und Rhenium noch Magnesiumox 
(ein von Dr. L. 'THoMASSEN hergestelltes, passend kristallines Präp 
zugefügt und die Lage der Rheniumlinien auf jene des Magnes 
oxyds bezogen, die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt. D 
Gitterkonstante des MgO (4:-208 A) ist durch Messungen von E. Br 
eut bekannt, so dass dieser Stoff als geeienete sekundäre Noı 
dienen kann. Um indessen jede Unsicherheit auszuschalten, | 
ich ein Gemenge der beiden als Normalien benutzten Stoffe, ! 
salz und MgO, aufnehmen lassen und hieraus die Gitterkonstant: 
Magnesiumoxyds, bezogen auf das Steinsalz, ermittelt; die Ergebı 
sind auszugsweise in Tabelle 4 angeführt. Wie man sieht, wurd: 
Gitterkonstante des Magnesiumoxyds gleich 4:208 = 0.001 A gefuı 


in sehr guter Übereinstimmung mit E. BrocHs Angaben 


BrochH, Z. physikal. Chem. 127, 446. 1927 
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ar 
1 Tabelle 2. Film B. 3357: Rhenium Steinsalz 
Kameradurchmesser 57-40 mm. Stäbcehendick: 0:S mn 
mung Kupferstrahlung: CuA 1-539 A, Cu 389 A 
hi 
iM Indices 2 y ın (Graden 
Rhenium n; Dteinsal Rhenium 
2.6 15-87 
n 
I010 4.9 16 () ISIS 1 : 0-0848 
St 0002 37.3 18 8 0.0958 { 
1010 vd 18 ) 0.1042] l-t | 
1011 74.6 19 f 0-10904 0.0844 024 
0002 11-5 0) 13 0.11942 t - 0.0298 
\ N 1011 14-0 21 29 0.135412 1 - 0-104 | )2992 
1 Di ) 16-5 92.7 
PU 1012 D1-5 14 0-18174 U-UO4 + - V-0245]1 
| } » 1012 11-5 Koinzidı 8 14 ).22379 .10420 it: 0.2990 
1120 61-5 0 | 0.25354 0-84 
’ 1013 68:0 3 = 0.30410 O-U8S480 02434 
1120 69-1 4 0-31297 + 0.104532 
| LiSB3 13-1 19 0-35075 0.084 1 243 
1 202] i0-2 Y ) V-3630U5 + - V-084 02452 
f 1015 (6-5 Koinziden )i 42 0.37397 0.100440 029 
0004 78-4 8 38 0-38980 02438 
020 S1-5 1) 1] 0-41633 it - 0.100408 
' 1122 | 834 nn: 0-43243 0.1042 192 
\ 021 80-15 11 59 0-44745 —= 4 - 0.10438 1 - 0:02995 
) 85.3 12. 
I)IO004 BN.7 13 Kt (-47S48 N ( 2991 
2022 9-3 17 b 0-53518 t - 0.104 t - V.O2IN 
025 97-85 15 22 0.955863 t - V-OS480 I. 0.024537 
1014 100-70 19 48 0.58339 1:010430 0.02994 
4 102.45 U.6 4 
| 2131 1048 1 0-61813 = 7 : 0:.08482 0.02438 
| 1124 108-2 3 1 0-64646 0.083509 16 - 0:02445 
| 12 2023 113-2 undeutlich 6 1 0.687538 t - 0-10441 I - 1.029498 
2130 118-5 8 41 0:.72983 ‘ - 0.10428 
V 2131 122.6 undeutlich 60 43 0.76075 +» 0.10440 0.02995 
1124 127-0 62 55 0-79273 0-10440 16 - 0-02997 
Für Cu Ku ist sin?y 0.104330 (A? + Ak + k?) + 0-02993 2. 
Für CuKz ist sin?y 0.085473 (2? + hk+ k:) + 0-02434 7. 



































Kameradurchmesseı 


Kupferstrahlung: (uK 1-539 A, CuK 1-389 A. 


. Goldschmidt 











3. Film B. 3361. Rhenium MgO 








57-40 m Stäbcehendicke S 0-8 mn 




















ist sin®gy = 0-10429 (A? + Ak + k?) + 0.029932. 


Film B. 3362. Magnesiumoxyd Steinsalz 
Kameradurchmesser 57.65 mm. Stäbchendicke s 0-8 mn 


4. 0.10442 

6b 58 40 0.7290 7-0-10123 

15 hl) ) 0.758765 7:0 0412 1 - 0.0298 
95 62 50 0.79152 = 3 - 0.101425 + 16 - 0.02 


Kupferstrahlung 








Berechnung der Gitterkonstanten und des Achsenver! 
Daten der Tabellen 1 bis 3 ergibt folgende Zal 





( (sradeır (itterkonstant: 
Mat J r 1 l er ve 
y vem des Mg 
200 2127’ 41-205 A 
20 1 10 1:205 
2 9 20 4.206 
Q 16 59 4-2 10 
Mittel? 4-208 A 


a t-208 A gesetzt. 2) Wobei der einzelnen B 


. a 2 
las Gewicht A?+&? 2 beigelegt wurde 
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ıhme ohne Vergleichssubstanz 
— (uK -Retlexionen 2.75 0-01 A 145 0.02 A 1-t O0: 
«K rn 2.75 0-01 A 1:45 ( \ l-b1t 0.004 
\ufnahme mit Steinsal 
(u K -Retlexionen 2.751 0.002 A | 4-448 0003 A. 1617 0. 
Cuk »- 2. 2.755 0.004 A 4-450 0.005 A | 11-615 0.003 
\ufnahme mit MgO 
:K  -Reflexionen 2.752 V A 4-1448 0.003 A 1-61 0.0 


Im Mittel ergibt sich für das untersuchte Präparat 
Rhenium a = 2.75? + 0.001 A 
he e = 4.448 # 0.002 Ä 


— 1616 + 0.001 A. 
Nach Mitteilung der Entdecker des KElementes. die mir dieses 
2989 Präparat zugeschickt hatten, enthält es noch 0-3 Gewichtsprozente 
3 Molyvbdän. Da die Atomdimensionen des Rheniums jenen des Molyvb 
sehr nahe stehen (siehe unten), so kann die Beimeneune von 
0.3 Gewichtsprozenten Molybdän die Gitterkonstanten nicht merk 
beeinflussen, ein solcher Einfluss müsste geringer sein als die 
Fehlergrenzen der eben mitgeteilten Gitterkonstanten. Wir dürfen 
her annehmen, dass die genannten Gitterkonstanten auch für ganz 


I\vbdänfreies Rhenium eültie sind 


Die Dichte des Rheniums. 


1 


\us den Gitterkonstanten und dem Atomgewichte des Rheniums 
n die Dichte des Elements ermittelt werden. Das Atomgewicht 

Rheniums ist von I. und W. Nopvack'!) zu 188.71 0-25 be 
mmt worden. Da das Präparat, an dem die Gitterkonstanten be 
mmt worden sind, noch 0-3 Gewichtsprozente Molybdän enthält, 
muss hierfür ein Abzug am durchschnittlichen Atomgewichte des 
chkristalls angebracht werden. Die angegebene Zusammensetzung 
t 0-59 Atomprozenten Molybdän) führt zu einem durchschnittlichen 


mgewichte im Mischkristall von 188-16. Hieraus kann man. unter 


I. und W. Noppvack, Z. Elektrochem. 34, 631. 1928 











die] 


Dichte des untersuchten Präparats ermitteln 


Man erl 


Von 
heit deı 
des 


Man 


extrapolieren 
ISs-71: 1858-16 


0-007 Einheiten 


koordination 


ermittelte 


heide 


sprechendeı 


UOsmıum 





indem 


Dichte 

Diese Zahl fügt si 
Nachbarelemente 
Weise 


allerdings 





Voraussetzung, das 





(Hitterkonstanten 
Atomgewichts 


fernerhin 


multipliziert 
für den 
1-402 A in Zwölferkoordinati 


ınbringt 


mittelbar vergleichbaı 


Wolfram 


ul Packungsdii hte 


ienen deı 


Die 


r ınstimmung 


] 
idA>> Ole 


stimmt aı 
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seschmolz 
Metallpulvers 


wird, wurde 


he ice rn 


1 
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Struktuı 


den Gitterkonstanten 


1 dei 


des seschmolzenen 
rowaärungen 
Kügelchen 
ıs aus KR 


N AenN 


Die Atomradien des 


Ein genauer Vergleich der Atomdimensionen des R] 
seiner Nachbarelemente 
Kristallgittern gleicher Koordinationszahl zusammenstellen 
\tomabstände in den Elementen Hafı 


baı vergleichbaı sind 








Dichte 


man den 


des 


Für 


rontge nographisch 
des 


und 


ij 
hexagonalen 


durch 


mörlich. 


Sauerstofl 











Fehlergrösse 0-06 entfällt die 


eines absolut 
sefundenen We 
ine sehı 
'nterschied deı 


von Rh n 


hält derart 


Rheniums 21- 


Dir hte 


i 


Achterkoordination 
auf Atomabstand 


Metalle ist 


ermittelte 


dA Messungeın 


Rhenium 





Radien 


des 


des Dur: 
Die 
Glühen im H 


wenn 





1:55 (0) 


21-33 0:06. 


Hälfte auf di 
re Hälfte auf die Fehlergr: 








Tt 


rt mit dem Quotient 


geringiugig 


um (1-37] 


ıls rön 


10 + 0-06. 


‚ut zwischen die entsprechenden Wert« 
Wolfram 


ermittelte 


. 
hes zi 


Zahl ist 


oabe von I. und W. NODDACK 


Rheniums etwa ? 


Dichte 


und der benachbarten 


wir die 


beträgt 
Di« hte 
Wolfram 


Rheniums oder Osmi 


hmesseır 


































Gitterkonstanten und 





Kristallstruktur, 


nium. Osmium, Iridium, Platin, Gold, welche sämtlich Strukturen 
/wölferkoordination aufweisen (hexagonal dichtestgepackt und 


sch 


\chterkoordination 


Tantal und Wolfram besitzen eine Struktuı 


ich 


flächenzentriert). 


(kubisch körperzentriert wie zeigen 


nte!), müssen die Atomabstände in Tantal und Wolfram mit 0-97 
. liert werden, um jenen der Zwölferkoordination vergleichbar zu 
len. Für hexagonal dichtestgepackte Metalle berechnen wir den 
mradius als i wobei + = ; ist 
3 i 
Den folgenden Zahlenangaben sind die Daten folgender Vei 
er zugrundegelegt Für Hafnium die Messung vAX ÄRKELS 
3.200 A, e 5077 A, für Tantal die Messung von Hvrn und 
VEY mit a 3:272 A, für Wolfram die oben genannte Messung 
\RKELS, für Osmium, Iridium, Platin und Gold die Messungen 
der zitierten Abhandlung von BARTH und Luxvı 
Wir erhalten folgende Tabelle der Atomradien in Zwölfeı 
| } rdination: 
Hafnium (72 1-585 A 
lantal (73) 1.461 A in Achterkoordination 1-417 A 
Wolfram (74) 1-408 A (in Achterkoordination 1-366 A 
Rhenium (75) 1371 A 
Osmium 16) 1336 A 
Iridium (77) 1352 A 
Platin 78) 1380 A 
(Gold 79) 1.439 A 
Die Fig. 1 zeigt uns den Verlauf der Atomradien in Abhäneickeit 
ler Ordnungszahl. Man erkennt, dass Rhenium sich regelmässig 
hen seine beiden Nachbarn einordnet, während der Radius des 
etallischen Mangans grösser ist, als jener der beiden Nachbarı 
m und Eisen Dementsprechend dürfte das Rhenium nicht 








entlich tieferen Schmelzpunkt besitzen als Wolfram und Osmium 


rend Mangan bekanntlich bedeutend tiefer schmilzt als Eisen und 


om. Dasselbe gilt für die Siedepunkte. Dies ist durchaus in 
reinstimmung mit den von I. und W. NopDpAack mitgeteilten 
ten über Schmelzpunkt und Siedepunkt des Rheniums 

V,M. GoLDSCHMIDT. Z.physikal. Chem. 138,397 1928 \.E.vaui 

ikal. Chem. 130, 100. 1927 \.W. Hui und W.P.D I 

17, 571. 1921. +) ]J. und W. Nopvack, Z. | roc! 1, 630. 1928 



















.M. Goldschmidt, Kristallstruktur, Gitterkonstanten u. Dichte des Rheni 


4% m-10 . 








MH Zu OR 7 Re 0s Jr Pt Au 
/ 73 74 75 76 77 78 79 


Fig. ] \tomradien in 12]-Koordination. 


Herrn Regierungsrat Dr. W. NoppAack und Frau Dr. I. Noppack 
danke ich bestens für die liebenswürdige Zusendung des so wertvolleı 
und interessanten Metalles. Herrn cand. E. BROCH für die Herstellung 
der Röntgenaufnahmen 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität 
ll. Januar 


1929 































Optische Untersuchung des Perylens und seiner Derivate. 
Il. Das sichtbare Absorptionsspektrum einiger Biderivate. 
Von 
Armin Dadieu. 

\us dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule Gra 


(Mit 4 Figuren im Text. 


Inhalt. 


In Fortsetzung einer früheren Arbeit!) werden die sichtbaren Absorptions- 
ektren einiger weiterer Biderivate des Perylens gemessen und wird der Einfluss 


r Substituenten elektronentheoretisch gedeutet. 


I. Einführung. 

Die in einer früheren Arbeit!) beeonnenen Messungen an den 
‚ichtbaren Absorptionsspektren einfacher Perylenderivate werden hier 
fortgesetzt. Über Herstellung der Lösungen, Konzentration, Mess- 

thodik und Messgenauigkeit gilt das in Mitteilung I Gesagte 


Il. Messergebnisse. 
l. 3,9-Dipropionylperylen C,H4,(U0 . CsH ,); Messergeb- 
se siehe Fig. 1 und Tabelle 1. 
2. 3, 9-Dibutirylperylen C,H,0(C0.CH,.CH,.CH,),. Mess 
rgebnisse siehe Fig. 1 und Tabelle 2. 


3. 3, 9-Diorthotoluylpervlen C.A7llO . C,H, 


'CH.) Messergebnisse siehe Fig. 2 und Tabelle 3. 


t. 3, 9-Dianisoylperylen (',,4,0(00.C,H,.OCH,). Messergeb- 
siehe Fig. 2 und Tabelle 4 


A 


\. DAvıEv, Z. physikal. Chem. 135, 347. 1928. 

















siel 


nisse siehe Fie. 3 


siehe Fig. 4 


u o 
od. Ö 


> 


6. 3, 10-Diaminopervlen C,H ,0(N Hs).. 


3 und Tabelle 


- > 


ie Fig. 4 


8 


12 


Tabelle |] 


| )ipropionylperylen 


). 


Armin Da 


10-Dinitroperylen (',,f 


und Tabelle 5 


3, 10-Pervlenchinon (C,H 100s 


und Tabelle 7. 


Pervlenchinon (C,H 700 


und Tabelle 5, 


Tabelle 


Dibutirylperylen. 


dıeu 


(N O,)s. 


Messe 


Messergebni 








Messergeb 


roeebnisse sıet 


Se 


Messergebnisse 


labelle 3 


Diorthotoluylpervler 

























Molare Molare Molare 
Extinktion ” Extinktion r Extinktio 
IR SO IR 0 IR 1000 
492 3200 192 3700 500 1100 
484 10700 4184 11200 192 13400 
481 15300 181 17400 488 19100 
478 21700 178 23600 484 24000 
474-5 27300 174-5 29200 178 3070 
471 30700 171 32400 171 32200 
165 31500 165 32400 465 3010) 
462 27800 162 29900 162 28200 
459 26000 459 26200 4159 27800 
454 21300 454 23200 454 DIN 
148 24100 148 27500 448 2970 
443 28200 143 29200 143 27600 
138 25100 438 26500 138 2520 


IH) 





20400 





DDDTE' 

















Armin Dadieu 














Tabelle 5. Tabelle 6 


Dianisoylperylen. 3, 10-Dinitroperylen. 3, 10-Diaminopery] 


Tabelle 4. 


















Molare Molare Moları 


u 14 dt ui 


Extinktion Extinktion Extinkti 











500 1700 528 000 














































492 20 517 4%) 508 5500 
454 74 508 10900 500 20100 
178 14200 500 17600 4965 96400 
471 26100 492 22400 492 31200 
165 31200 484 25300 488 3190 
459 32500 478 22400 154 28900 
4154-5 31700 471 21500 4st 25600 
451 29800 465 22100 4178 23300 
448 27000 459 20700 471 23300 
143 28300 454 18500 465 26200 
138 30600 448 15000 459 24000 
434 30500 143 15800 454 22000 
430 27700 438 15700 448 19400 
134 13800 143 21200 
130 13600 138 18200 
134 15300 
Tabelle 7 Tabelle 8 
3, 10-Perylenchinon I, 12-Perylenchinon 
Molare Molare 
1 tt 
Extinktion Extinktion 

492 900 550 500 

171 2400 508 1800 

168 20 500 J)0 

165 4100 492 4100 

459 3900 484 4500 

154 5400 478 5700 

451 5000 471 6700 

448 5600 465 6800 

443 80 459 7300 

438 11500 4154 8000 

434 16000 448 7300 

430 21600 443 7300 

427 27300 438 7000 

130 6300 

Ill. Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Da sämtliche untersuchten Körper mit einwertigen Substituent 
(auch die beiden 3, 10-Derivate) Absorptionskurven vom Typus 
Perylens aufweisen, die Kurven der beiden Chinone aber davon gru' 
sätzlich verschieden sind, soll auch die Diskussion der Ergebniss: 
zwei getrennten Teilen erfolgen. 
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Die Absorptionskurven der Perylenderivate mit ein 
wertigen Substituenten. 

In den Mittelpunkt der Betrachtung möge die Tabelle 9 gestellt 
rden. In ihr sind neben Angaben über die neu untersuchten 3,9 
Derivate!), auch solche über die beiden 3,10-Derivate enthalten 
Wenngleich diese letzteren mit den 3, 9-Körpern nicht ohne weiteres 
oleichbar sind, so lassen sich doch mit Rücksicht auf das Ergebnis 

in der vorhergehenden Arbeit untersuchten Tetrachlorpervlens (das 
;wei Cl vermutlich auch in 3. 10-Stellung sitzen hat). einige all 
meine, die NO,- und N H,-Gruppe betreffende Schlüsse ziehen. Dis 
Kurven dieser Körper unterscheiden sich von denen der anderen Deri 
vate durch das Vorhandensein einer dritten, gegen das Ultraviolett zu 
oenden Bande. Es ist zu vermuten, dass diese Bande auch im Spek 
trum des Perylens und der 3, 9-Derivate enthalten ist, aber erst infolge 
der grossen Verschiebung durch die NO,- bzw. NH,-Gruppe in den 
| sichtbaren Teil des Spektrums rückt und visuell festgestellt werden 
kann. Eine Bestätigung dieser Vermutung könnte erst eine Unter 


suchung im ultravioletten Teil des Spektrums bringen 


Tabelle 9 








= a. IQ RS - B 

> > - - a 4 s 

© . S n n „€ > > 

rtsbreite in un 12.5 5. 29 295 39-5 7-5 12.5 U 
schied gegen Perylen 0 14 16-5. 17 27 25 0.0 16-5 

sbreite in um i 25 39 15 15-5 09 DD 1700| 46 

rschied gegen Perylen 0 14 20 20.5 34 3) 10 2] 
erschiebung in uu . . 0) 346 297 30 34 21:5. 46 51-5 

der Aussenelektronen 0 17 23 29 45 51 17 7 





Im übrigen ist auch bei den neu gemessenen Körpern deı Ein 
s der Substituenten auf das Perylenmolekül prinzipiell derselbe 
äussert sich durch eine Verschiebung. Verbreiterung und 


nsitätsänderung der Banden. 


nd Sämtliche Angaben beziehen sich, wie in Mitteilung I, auf die längerwellig« 
y bezüglich der in der Tabelle angeführten Grössen ‚„Basisbreite‘‘, „Hall 


ite‘ vgl. man das in der Mitteilung I Gesagte. 3, 10-Der 











I) 











elektronentheoretische Deutung sind eiı 
In der 1. Mitteilung 


Im 


Ergebnisse 


Hinblick auf di 





Interesse 


deı 


W 


dei 


von 


ETOSSEeren 


Banden Einwirkung 


nämlich die Verbreiterung auf ein 
Klektronenhülle der Substituenten auf das absorbierende Zentı 
urückgeführt. wobei angenommen wurde, dass die Grösse der \ 

breiterung von der Zahl und dem Energieniveau der Hüllenelektı 


bhängig sei. Bei einigermassen vergleichbarem Energieniveanu ı 
die Zahl von entscheidender Bedeutung sein und tatsächlich koı 
wich in der vorhergehenden Arbeit paralleler Gang zwischeı 
(Grösse der Verbreiterung und der Zahl der Aussenelektronen der S 
stituenteın ıchgewiesen werdeı In einer weiteren Arbeit des \ 
Tassers wurde danı Bi Hand ines grösseren Tatsacheı ıteı 
uch auf anderen Gebieten eine solche Nachbarwirkung n El 
tronenhüllen aufeinander festgestellt und nähere Vorstellungen ü 
hr Zustandekommen entwickelt. Es zeigte sich. dass man unter 


ınd experimentell begründeten) mit deı 


Kraft 


nahme einer (theoretisch 


fernung abnehmenden. abstossenden zwischen benachbaı 


KElektronensvstemen diese Wirkungen erklären kann. Alle Erfahruı 
zusammennehmend. wird ın also erwarten dürfen. dass neben Z 
ınd Energieniveau noch die mittlere Entfernung der sich sti 
len Systeme für die Verbreiterung ı Bedeutung sein wird 

Unter dieser Voraussetzung erklären sich sämtliche in deı 
belle 9 aufgeführten Verbreiterunsen. sowie deren Nichtp ele 
mit der Zahl der Aussenelektroneı 

a) Die gegenüber der Gruppe O0. C,H, nur ge ge Steig 
der verbreiternden Wirkung der O0. CH,.CH,. CH,-Gruppe ist 
zusehen. wenn man annimmt. dass die weiter entfernten Teil: 
Seitenkette nur mehr geringen Einfluss ausüben werden. Folgeı 
wird man dann schliessen, dass mit zunehmender Länge der Seit 


kette die Verbreiterung asymptotisch einem Grenzwert zustreben w 


der praktisch wohl schon beim nächsten Glied. dem (O0 . ©,H,. err: 
sein dürfte 
b) Die stärker verbreiternde Wirkung deı Toluvlgı 
CO .€C,H,. CH,) im Vergleich zur Anisoylgruppe (CO. C,H, . O1 
erklärt sich durch die Stellung der Substituenten im Pheny 
Während im ersten Fall das CH, in o-Stellung zum (O, also re 
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1 


Uptis« he Untersuchung des Pervlens und 


he am absorbierenden Zentrum sitzt, steht die OCH,-Gruppe des 


sovls in p-Stellung zum CO 
Dass die äusserst starke Verbreiterune durch die NO,-Gruppe 


;. 10-Derivat nicht etwa allein durch die 3, 10-Stellung bedingt sein 

zeigen die relativ geringen Verbreiterungen beim 3, 10- Perylen 
min, sowie im Tetrachlorperylen. Der starke Einfluss geht somit 
mindest teilweise auf die Gruppe X 0, selbst zurück. Er kan 


Klektronenbahnen in 


erklärt 


rden durch die Annahme sehr energiereicheı 


ser Gruppe; eine Vorstellung, die wegen des Vorhandenseins zweieı 
pP} 


ppelbindungen im NO, plausibel erscheint. Ausserdem kann in deı 
trogruppe wie man sie auch im Elektronenschema zu formulieren 
ucht !) für den Stickstoff keine stabile Oktettanordnune « 


ht werden. was ebenfalls für ein hohes Energieniveau der eı 


rechenden Elektronen spricht 
Was die dureh die Substituenten hervorgeerufenen Vi St hie 
deı ersten 


beit vertretene Auffassung auch nach den Erfahrungen dieser Arbeit 


t die Verschiebung deı 


ven deı Absorptionsbanden ınlangt So kann die ın 


erändert beibehalten werden. Demnach is 
den auf das Zusammenwirken wenigstens zweier Komponenten 
KElektronenaffinität der Substituenten. sowie der auch 


1 


Klektronenhüllen 


des Verfassers 


ickzuführen (vel. das in der S. 258 erwähnten Arbeit d 


milich deı 
die Verbreiterung massgebenden Struktur ihreı 


\bsorption Gesagte 
Inwieweit die im Falle der beiden 3.10-Derivate auftretendeı 
onders starken Rotverschiebungen der Banden durch die 3,10 
ng bedingt, oder in der Eigenart der N O,- bzw. N H,-Gruppe bi 


det sind. ist vorläufig nicht zu entscheideı 


. Die Absorptionskurven der Chinon« 


Im Gegensatz zu allen bisher diskutierten Fällen. in denen trotz 
Unterschiede in Lage und Breite der Banden der Typus der Ab 
ptionskurven der gleiche ist. tritt mit Einführung eines Chinon 


Folgende zwei Formulierungen sind 


Falle A kommt es zur Bildung einer Sechserschale, während d 


Stickstoff eine Zehneranordnung vorsieht. 
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sauerstoffs eine vollkommene Veränderung der Absorptionsverhä 
nisse ein. Das Molekül ist auch in optischer Hinsicht grundlegen 






verändert, wofür schon die rein qualitativ feststellbare Tatsache sprich! 





dass das ausserordentliche Fluorescenzvermögen der Derivate mit eiı 





wertigen Substituenten bei den Chinonen vollkommen aufgehoben ist 





Auch zwischen den beiden Chinonen selbst ist eine Verwandtschaf 





im Bau der Spektren nicht aufzufinden. 





Unter Annahme der in der I]. Mitteilung wiedergegebenen Elek 





tronenformel des Perylens!) wird man den beiden Chinonen folg« 





richtig die zwei untenstehenden Formulierungen zuerkennen dürfen 















Im ersten Falle (3, 10-Chinon) wird die linke Hälfte, das sind zwe 
Kerne, benzoid, im zweiten Falle erreicht nur der zentrale Ring ben 
zoide Struktur; beide Male aber ist die Elektronenanordnung des zeı 
tralen Teils des Moleküls, in dem die farbgebenden Elektronengruppeı 


vermutet wurden (vgl. die vorhergehende Mitteilung) verändert. 


IV. Zusammenf? 

Die Messungen an den im Sichtbaren liegenden Absorptionsbandeı 
verschiedener Perylenderivate werden fortgesetzt und der Einflus 
folgender Substituenten studiert: CO. 0,H,. CO. C,H,, CO .0C,H, 
CH,(0o), ©0.C,H,.OCH (p), NO, NH, (letztere beiden in 3,10 
Stellung). 

Der Einfluss auf die Absorptionsbanden des Perylens ist grund 


sätzlich von dem der früher untersuchten Substituenten nicht ve 


!) In dieser sind übrigens irrtümlicherweise in den Stellungen 9 und 10 anst 


der (’-Atome ÖO-Atome eingezeichnet worden 
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hieden. Auch diesmal tritt Verschiebung, Verbreiterung und 
ıtensitätsänderung der Banden ein, wovon die beiden ersteren 
on dem in der 1. Mitteilung eingenommenen Standpunkt aus ge- 
leutet werden. 
Die Absorptionskurven zweier Perylenchinone werden ausge- 
messen und festgestellt, dass die Absorptionsverhältnisse dieser Körper 
yegenüber dem Perylen vollkommen verändert sind. 


Ich möchte nicht versäumen, Herrn Prof. Dr. A. Zınk£, der mir 
lie notwendigen Körper auch diesmal in liebenswürdigster Weise zur 
Verfügung gestellt hat, auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank 
ıuszusprechen. 


‚. physikal. Chem. Abt.B. Bd Heit 3 18 









Zur Topochemie der Kontakt-Katalyse. I. 


Über einen experimentellen Fall der Adlineation. 






Von 










G6,-M. Schwab und E. Pietsch. 









(Mit 2 Figuren im Text.) 






























(Eingegangen am 5. 1. 29.) 


Die von A. Eısner bei der Untersuchung der Austausch-Adsorption 
Kristallen gefundene bevorzugte Adsorption an den Kristallkanten wird von 
Standpunkte der in einer früheren Mitteilung!) entwickelten Anschauung übe: 
das Wesen der Kontaktkatalyse als Adlineation interprätiert. 


In einer kürzlich erschienenen Mitteilung 1!) haben die Verfasseı 
den Vorschlag gemacht, zur Deutung der katalytischen Kinetik und 
der Erscheinungen der Aktivierung und Desaktivierung die von 
H.S. TayLor postulierten aktiven Zentren sich in linearen Inhom« 
genitäten der Katalysatoroberfläche lokalisiert zu denken?). Als solch: 
aktiven Linien wurden insbesondere Kristallkanten. Korngrenzen und 
ähnliches angesprochen. Solchen Gebilden wurde eine gegenüber deı 
Brutto-Oberfläche vergrösserte Adsorptionswärme und damit veı 
minderte Aktivierungswärme zugeschrieben. Im allgemeinen Fall bi 
deutet dies auch eine gegenüber der Brutto-Oberfläche erhöhte Ad 
sorptionsdichte an diesen linearen Gebilden, die als Adlineation bi 
zeichnet worden ist. 

In dem Bestreben. das Vorhandensein dieser Adlineation durch 
eigene Versuche und Sichtung vorhandenen Materials nachzuweiseı 
finden wir einen schönen hierher gehörigen Fall in der Studie von 
A. EısvweEr?). Verfasserin hat nach der radioaktiven Indicatormethod: 
von PANETH die Austausch-Adsorption von Schwermetallionen aı 


1) G.-M. Schwag und E. PırrscH, Z. physikal. Chem. (B) 1, 385. 1929. 

2) Die Herren BREDIG und v. ÄNTROPOFF machen uns soeben in dankeı 
werter Weise darauf aufmerksam, dass neben den in unserer Mitteilung | 
geführten Fällen insbesondere die von v. ANTROPOFF seinerzeit im BrEpısscl 
Laboratorium studierte pulsierende H,0,-Zersetzung an Hg ein eindeutiges Bei 
spiel einer Grenzlinien-Katalyse darstellt, indem dort gezeigt werden konnt 
(Z. physikal. Chem. 62, 567. 1908), dass die gesamte Sauerstoffentwicklung 
portional der Längenausdehnung der Grenzlinien der Haut ist, die das Qu 
silber intermittierend überzieht. 3) A. Eısser, Über den kinetischen Austa 
Berlin 1926. 





Diss. 





an der Oberfläche natürlicher und künstlicher Kristalle. 
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Kristallgittern untersucht. Sie kommt zu dem Schluss, dass diese Art 
er Adsorption sich häufig, besonders bei vielen natürlich gewachsenen 
Kristallen, wie z. B. Crocoit (PbCrO,), nicht auf die ganze Kristall- 
berfläche erstreckt, sondern hauptsächlich von den Rändern der 
Kristallflächen aus erfolgt. Mit freundlicher Erlaubnis der Verfasserin 


eben wir zwei Aufnahmen wieder (Fig. 1 und 2), die durch Auflegen 





Fig.1. Fig. 2. 


Adlineation an Crocoit Adlineation an Crocoit bzw. Bleisulfid. 


on Croeoitkristallflächen mit adsorbiertem radioaktiven Blei auf eine 


photographische Platte gewonnen worden sind. Sie zeigen deutlich 


die sehr starke Adlineation des Adsorbats an den Kristallkanten. Man 


wird sich vorstellen müssen, dass die weniger feste Bindung der Kanten- 


partikeln, ebenso wie zur Austausch-Adlineation auch zu einer Adlinea- 


tion gitterfremder Molekelarten führt. 


Eine experimentelle Verfolgung des Gedankenganges über eine 


Iche Adlineation hinaus zur lokalisierten chemischen Reaktion ist 


senlant. 





Dezember 1928. 





München und Berlin, im 











Der thermische Ozonzerfall bei kleinen Drucken. 
Von 
Louis S. Kassel. 


(Eingegangen am 7. 1. 29. 


Die Verknüpfung eines Zerfalls nach der ersten Ordnung mit einem solch« 
nach der zweiten, wie es RIESENFELD und SCHUMACHER für Ozon berichten, stimn 
mit der monomolekularen Reaktionstheorie des Verfassers überein. Es ist jedo 
noch nicht sicher, ob die Reaktion der ersten Ordnung in diesem Falle nicht 


heterogen ist. 


tIESENFELD und SCHUMACHER!) haben eine Abhandlung mit den 
obigen Titel veröffentlicht. Sie berichten, dass in Mischungen voı 
Ozon und Sauerstoff der Ozonzerfali als Summe einer Reaktion deı 
ersten und zweiten Ordnung verläuft. Bei grossen Drucken von Ozoı 
ist die Reaktion nahezu eine der zweiten Ordnung .und bei kleinen 
Drucken (50 bis 100 mm Schwefelsäure) von der ersten. Die Reak 
tionsgeschwindigkeit ist vom Sauerstoffdruck unabhängig. Dies 
widerspricht dem Ergebnis von RIESENFELD und BOHNHOLZER?) 
Die Aktivierungswärme der Reaktion, die nach der ersten Ordnung 
verläuft, scheint 20000 cal zu betragen. 

Der Verfasser, KassEL°®), hat gezeigt, dass der Zerfall kompli 
zierter Moleküle bei grossem Druck nach der zweiten Ordnung, bei 
kleineren Drucken nach der ersten Ordnung, und bei noch kleinere: 
Drucken wieder nach der zweiten Ordnung mit vergrösserter G 
schwindigkeitskonstante verlaufen soll. Dieser zweite Übergang ist 
für mehrere Reaktionen (Zerfall von Azomethan, Propionaldehyd usw 
bekannt, und es ist gezeigt worden, dass der Zerfall von Acetaldehvd 
wahrscheinlich ein Beispiel für den ersten Übergang ist. 

Es ist interessant, dass ein so einfacher Stoff wie das Ozon dis 
Verhalten zeigen soll. Es ist kein anderes dreiatomiges Gas bekann! 
das monomolekular zerfällt. Und keine andere monomolekulare R: 
aktion zeigt eine so kleine Geschwindigkeit, wie sie für das Ozon gı 
funden ist. Wegen dieser kleinen Geschwindigkeit soll die bimol: 


kulare Reaktion bei gemässigten Drucken vorherrschen. 
1) RIESENFELD u. SCHUMACHER, Z. physikal. Chem. 138, 268. 1928. ?) Rızsı 
FELD u. BOHNHOLZER, Z. physikal. Chem. 130, 241. 1927. 3) Kasser, J. Am 


Chem. Soc. 50, 1344. 1928. 
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Leider scheint in der Arbeit von RIESENFELD und SCHUMACHER 
er Beweis, dass die nach der ersten Ordnung verlaufende Reaktion 
‚mogen ist, nicht überzeugend zu sein. Sie haben gefunden, dass, 
venn man das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen verdoppelt, 
lie Geschwindigkeit der monomolekularen Reaktion um 30%, bis 40°, 
ınimmt. Aber sie haben ebenfalls gefunden, dass, wenn die Ober- 
ıche durch in das Reaktionsgefäss eingesetzte Glasringe oder Glas- 
herben vergrössert war, die Geschwindigkeit mehr als der zugesetzten 
Oberfläche entspricht, zunimmt. Man kann infolgedessen keine be- 
timmten Schlussfolgerungen hinsichtlich der Homogenität der Re- 
ıktion ziehen, bis man nicht übereinstimmende Ergebnisse erreicht 

t. Ist der Primärvorgang bei der monomolekularen Reaktion: 

0,=0,+0 

it einer Aktivierungswärme von 20000 cal, und ist die Bildungs- 
wärme des Ozons 35000 cal, dann folgt hieraus für den Wert der 
Dissoziationswärme des Sauerstoffs ungefähr 110000 cal. Der aus den 
Spektren bestimmte Wert ist nahe 150000 cal. 


California, Institute of Technology. Passadena, California, U.S.A. 
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Die Reaktion zwischen Stickstoffpentoxyd und Ozon. Il 
Von 


H. J. Schumacher uni ‚ Sprenger, 


‚s wird die Reaktion 
ht, die es gestattet, \ eaktionsgemisch 
den Druck zu messen. Die Konzentrationen 
itgehendstem Masse ı iert (N .O) 1:120, O 
aufzustellen, die den Reaktionsve 


tionsschema zu finden, 


Einleitung. 
In einer früheren Arbeit?) haben wir gezeigt, dass 
pentoxyd und Ozon bereits bei Zimmertemperatur 
statthat, deren Reaktionsgeschwindigkeit sich in erster Annäherun 
lurch die Gleichung für Reaktionen zweiter Ordnung 
Die so berechneten Konstanten steigen geren Finde 
mit abnehmender Ozonkonzentration, an Diesen G 
Konstanten erklärten wir damit, dass die bimolekulare Reaktion zw 
schen Stickpentoxvd und Ozon durch eine durch den monomole 
kularen Eigenzerfall des Stickpentoxyds bedingte weitere Reaktioı 
berlagert wird. Da aber die Reaktionsgeschwindiekeit um mehrer: 
Zehnerpotenzen grösser war als die aus der Aktivierungswärme und 


ler Stosszahl berechnete. schlossen wir auf eine Kettenreaktion. Als 


esentliches Glied dieser Kette sahen wir das spektroskopisch nach 


soewiesene NO, an. Bei den damaligen Versuchen wurde die N,0 
Konzentration nur in gerineem Masse geändert und die einzelneı 
Versuche mit verschiedenen Ozonkonzentrationen ausgeführt. Infolge: 
liessen geestatteten sie nicht, den Kettenmechanismus eindeutige auf 
uklären. Nur durch extreme Variation der Konzentrationen 
Reaktionsteilnehmer lässt sich dies erreichen In de 


it ist dies durchgeführt worden 


SCHUMACHER, 


136, 77. 1928. SCHUMACHER, 


H 
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Die Versuche. 

Zur Ausführung der Versuche diente dieselbe Apparatur, die iı 
der Arbeit „Der Zerfall von Stickpentoxyd. II“ ') eingehend beschriebeı 
ist. Die Konzentrationen von Stickpentoxyd und Ozon wurden üı 
folgender Weise bestimmt: Zunächst wurde Stickdioxyd in das eva 
kuierte Reaktionsgefäss eingegeben. Nach Berücksichtigung des Gleich 
gewichts 2N0, “> N,0, konnte aus der Druckbestimmung der den 
Dioxyd entsprechende N,0,-Wert berechnet werden. Durch lang 
sames Zugeben von konzentriertem Ozon wurde das Dioxyd zu Pent 
oxyd oxydiert und weiter Ozon in gewünschter Menge eingelassen 
Der Verbrauch allen Ozons zeigte sich durch das Auftreten von NO 
an, dessen Konzentration nun durch Photometrieren bestimmt wurde 
Hieraus und aus der Druckänderung bis zum Zeitpunkt des Photo 
metrierens lässt sich die Ozonkonzentration berechnen. 

Die Ozonkonzentration wurde im Verhältnis 1:200, die des Stick 
pentoxyds im Verhältnis 1:120 geändert. Es wurden Versuche bei 
20°C und bei 36° C, und zwar jeder Versuch doppelt, gemacht. 

Es zeigte sich, dass man zur Erklärung der Versuche nicht 
mehrere nebeneinander laufende Reaktionen, die sich übereinander 
lagern. anzunehmen braucht. Vielmehr lässt sich der Reaktions 
verlauf über das ganze Konzentrationsintervall durch die Gleichung 

u 
kIN,O 0 
dt P 
sehr genau darstellen. 

In den folgenden Versuchen, die als Beispiele angegeben sind 
bedeutet 7 die Temperatur in °C, t die Zeit in Minuten, P den Ge 
samtdruck, p\,0, den N,0,-Druck, pO, den O,-Druck alle Druck 
angaben in Millimeter Hg bei der jeweiligen Temperatur. X’ bedeutet 
die nach der Gleichung 

ud. 'IO 
dt 
von Punkt zu Punkt berechneten Konstanten. % endlich ergibt 
sich aus 1 
N,0,) 
da während des Reaktionsverlaufs, wie wir noch näher ausführeı 
werden, die N,0,-Konzentration praktisch konstant bleibt. Die Druck 
änderung ist also lediglich auf Konto des Ozonzerfalls zu setzen 


SCHUMACHER, SPRENGER, Z. physikal. Chem. 140, 281. 1929. 
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Versuch 36. T = 200° C. N,0 0.608 mm. 0 221-0 mm 
’ ’ I 4 } 
I PA 10 pa ( 
() 238.0 221.0 352.0 YR8.7 119-6 1:38 
15-33 210.7 215-6 1-85 122.5 296-4 104.2 1-74 
32.67 243-8 209-4 5-03 187-5 302-8 91-4 4:65 
2-17 247-2 202.6 4:98 1-9 307-2 82.6 5-10 
14-33 250.7 195-6 4:63 INO.D 311-2 74-6 4-45 
0-10 2990) 187-0 1-91 627-5 314-9 67.2 1-61 
3.00 8-6 179-8 1:98 687-5 319-6 1-8 1.97 
19.9 62-1 172-8 1-13 740.0 323-3 20-4 1-93 
17-5 565-0) 165-0 1-61 1276 44-3 8-4 1-25 
12.0 271-4 154-2 DU) 1396 46-3 4-4 1:74 
58. 78.6 139.8 1-58 1564 47-8 1-4 1:39 
) ) 85.5 126-0 4.81 1770 48-1 (0.8 
ar 1:72 ] b Na) 10 
Versuch 16. T 20-0° ©. N,0 2.499 mm. 0 102-6 mm 
P Da - 10 P DPA ) 
v 122.8 102.6 197-5 157-1 34-0) 1-10 
16-3 126-5 40.2 1:05 253-0 162-6 23-0 1:04 
30 130-2 37-8 1:10 987-0 165-1 18:0 0.98 
4) 134-7 78-8 1-15 326-7 167-8 12.6 1:10 
3-5 143-4 60-8 1:06 376-5 170-3 7-4 1:07 
2.D 148.2 51-8 1:05 141-5 172-4 )-4 0-83 
‚1-75 152.6 13-0 1-14 602.5 174-1 0-0 
Aritt 1:08 10 2 F 7] 10 
Versuch 24. T 20.0° C. N,0, 12-98 mm. 0 173-4 mm 
e Pa 10 P Pa 10 
} 225-5 173-4 52.17 68-8 S6-8 3.21 
12 229.2 166-0 3.52 60-08 273-8 76-8 36 
1-67 233-5 157-4 4) 68-91 278-3 67-8 2.9 
8.) 237-9 148-6 66 7171-58 282.3 9-8 2.88 
6-50 242.0 140.4 16 85-83 286-3 1-8 32 
DO 2415-6 123-2 3-38 97-67 290.5 43-4 2.12 
28.67 252.3 120.0 3-17 112.58 295-5 3-4 2.94 
17 255-9 112-6 46 128.08 300-1 24.2 15 
N, 259.9 104-6 U) 169.75 307-9 9.6 2.92 
14:58 263.9 096.6 3.94 189.0 310.0 4-4 ) 
Mitte 19 - 10 5-77 -10 
Versuch 12. 7 20.0° C. N,0 29-4 mm. 0 98:0 mm. 
P pn k*. 10 P pn 10 
165-0 98.0 36-50 195-7 6-6 21 
>) 168-5 91.0 66 46-50 200.8 26-4 11 
77 171-8 84-4 ). 74 59.25 26-1 15-8 5:19 
1.67 175-3 77-4 1:99 {1-50 209.4 9.2 2.29 
15 179-1 69.8 27 90.58 912.6 2.8 3U8 
83 187-4 53-2 26 
„28.102 94 - 10 















Versucel 
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143-0 mm 




















169 mm 
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160-6 









) 
J 1 () 
266-3 255-8 170-25 33 1:28 
1m om . = 
11-17 272-1 | 184.75 34 1-3 
24:50 278-7 1 03-0 4, 1:28 
36-67 284-3 1 222.0 350 1-23 
19.58 4). l 241.33 55 1-36 
62-17 96-1 | 260.77 59 1-35 
69-83 99.3 | 282.75 3 1-19 
‘id Yh) 302.9 1 10.8 6b 1-20 
853.50 06.4 1 35-50 7: 1:34 
45-57 10-3 1 53:75 377 1-22 
105-853 314-3 l II0-US Su 1:94 
117.50 18-3 | | 425.83 84 1:30 
n a | 1 . 
128.50 22.4 . | tdi (85 Jele) 11-6 1:92 
141 72 97 9 j 4 > 
Ii+1-iD I2d»Z | + ) 6-4 1-11 
157-0 2.2 I { 1) 4 0). 1-44 
u 1.22.10 
+), 4 +’, . 
Versuch 33. 7 36 0:505 mm 169-4 mm 
j p 2 
Pa 1 ] 
I5£ » 6 
0 222-b 169-4 ) 2 ‘4-4 Z 











Die 





































u Versuch 34. T 36-0 NO) 1-59 mm. 0) 195-4 mm 
& ] . | 10 
ı 
215-2 14-64 2bb-4 9U) 1-54 
) 218-2 1-47 30.27 1 9-2 1-54 
15 222) } v U) 210-4 710 1-40 
” Y 226-0 1-49 b2-42 0-5 b1l-2 4-38 
Au) 230-4 4.22 bS’iD 2u4 - ) 
152.2 1:98 15-83 Auleiz- i + 1 4 
IN) | a) 1-46 I ID 92.1 der 4-10 
2.00 6 4-45 90-42 295 1-8 
23:99 12 i.t 1-H4 100.83 4 3. N 
8.75 250.7 120-4 1-22 110-50 02 12 S1 
I.) 222-2 111-4 4.61 l 124.50 x ur r ) 
1:25 259 103.2 09 | 141-7 O8-5 1-8 1-30 
() 262 - 1.58 j 172:58 10-4 1 
a a 1 I 11-10 
en Versuch 40. T 36-0 NO 717mm. 0 275.6 mm 
I 10) / \ 
I 1 / 
0 47-8 275. 19:37 126.2 18-8 1-1 
50 00-2 260-8 1-1 21-48 151-2 ai» 04 
hD 560-4 4.4 | 2 ) 136-0 ag | 
id 66: 4 id l ) uU 14] elek 1:04 
1-52 71-8 227. 1-: 8-0 146-8 db 1:19 
b-15 11-6 16-0 19 0.4 191-4 bi | 
(30 382.9 205-4 1:50 . 159-8 ba l 
N.) S7 196 1:08 1.73 | 1.3 J 1.d 
"U 181-8 1-21 d-dd 1653-4 1-4 | 
1:58 112-8 1-1] t1-18 168-0 1-2 f 
A 161-8 1-36 14-54 hi 2 ( 
1-25 | 1 18-58 176 19 1:09 
Zr 1 ie 1-1 13.77 180.0 ) ) 1.90% 
6-7 1 2 1-25 1.33 182.2 6-8 4 
S.20 126-4 1-12 (32 184-4 5 1 
, 4 q ig 
\ i i 2 i 
20-S mm 
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Wie die Versuche zeigen. stimmen die Konstanten während ein« 
Versuches und auch die Mittelwerte der einzelnen Versuche gut 
überein. Lediglich die Konstanten bei sehr kleinen Pentoxyddrucke:ı 
liegen etwas höher. Wahrscheinlich aber sind diese Abweichungen 
durch die veränderte Bestimmung der kleinen N,0,-Konzentratione:ı 
bedingt. Da nämlich die direkte Ablesung von nur einigen Zehntelı 
Millimeter Gesamtdruck bei unserer Versuchsanordnung nicht sehı 
genau sein konnte, wurden die N,0,-Konzentrationen unterhalb 1 mn 
in der folgenden Weise bestimmt Es wurde zuerst eine grösser« 
Menge NO, (10 bis 15 mm) in das Reaktionsgefäss gegeben, darau! 
Sauerstoff (150 bis 200 mm) hinzugelassen und dann auf den ge 
wünschten NO,-Partialdruck abgepumpt. Im schädlichen Raum des 
(Juarzmanometers (etwa 1 bis 2 cm’) war die N\O,-Konzentration 
grösser als im Reaktionsgefäss: beim Abpumpen des Gasgemisches 
auf den gewünschten Druck gelangte dieses NO, zum Teil in das 
Reaktionsgefäss. Wegen des kleinen Inhaltes des Reaktionsgefässes 
(etwa 110 em®) konnte so die Konzentrationsbestimmung des N,0 
fehlerhaft, und zwar immer zu klein, ausfallen. Für diese Annahme 
spricht, dass die zu erossen 4-Werte gleichmässig bei allen in diesen 


Weise ausgeführten Versuchen und nur bei diesen auftreten. 














Tabelle 1. 20-0” €. Tabelle 2. 36-0” C 
Versnueh N ) 10 Vers 1e} N N T 
Nr Nr 
36 0.608 6:58 12 0.169 12.2 
Y 0.622 b-5U) 39 0.505 37-8 
18 1-68 24 39 0-529 39.6 
17 1-80 21 34 1-69 31-1 
15 2.93 44 35 1:72 29.0 
16 2.99 5.21 32 42 29.9 
3 7-10 25 30 3.46 30.2 
22 7:53 5-99 29 6-89 392.2 
23 7-60 6:09 40) 7-17 31-4 
10 13-00 5-62 3 7-30 31-2 
24 12-98 17 I) 12-0 31-6 
12 29-40 54 41 20.8 34-2 
IE 29 > 
26 2: 40 2 46 312.10 
14 43-70 2-52 Mittel 
)7 228 ARR .. . 4 . Prem 
= = SV 9.00 Sind die Drucke in Millimeter //gq bei 
24 64-70 40 . a ef 
anzerebe S P . 32.4 () 
IR 66-50 En anzereben, so wird kyittei 32:5-1 
" yittel 5.57 - 10 


Sind die Drucke in Millimeter //g bei O 


gemessen, SO ist Auypitte 571.10 
itte 








































Die 


Reaktioı wischen Stickstoffpentoxvd uı Od I] ") 


Die beiden vorstehenden Tabellen zeigen die Mittelwerte der Kor 


tanten der Versuche bei 20° C und 36° € Dei Temperaturkoeffti 
1 I.) 7 
I). '.) ” 
ent für 10° berechnet sich hieraus zu | — 2.9 Die ent 
«det 


rechende Aktivierungswärme beträst 19200 cal 


Diskussion und Deutung der Versuchsergebnisse. 
Wie aus dem Vorangeehenden hervorgeht lassen sich ll Vers ICTie 


] 


4 J 
hr genau durch die Gleichune kIN,O () wiedergebeı 
dt - 
Es handelt sich nun darum. einen Reaktionsmechanismus ausfind 


machen, der ungezwungen zu dieser Gleichung führt. Das folrend: 


(setlecht von Reaktionen genügt den Anforderungen 


NO n 2NO,; 0, (Konstante / 
2. NO; 2 - NO 0, (Konstante / 
3. NO NO, > 2XN0, 0, (Konstante / 
4. N NO, > N,0, (Konstante / 
Reaktion (l) deutet sanz formal den monomolekularen Eieen 


erfall des N,0, an. Es wird hierbei gänzlich offen gelassen, wie eı 
einzelnen erfolgt. d.h. welche Stickoxyde primär entstehen und 
‚bh der Zerfall eine Kettenreaktion ist oder nicht. Die Konstante 
uss also nicht unbedingt die Konstante des monomolekulareır 
\„G.-Zerfalles sein: doch kann %, höchstens kleiner seiı Wen: 
imlich deı NO Zerfall über eine „chemische Kette“ verläuft, lässt 
ch denken, dass eines der intermediäı gebildeten Stickoxvde mit 
lem Ozon reagiert. wodurch die Kette abbricht Die Konstante 
ürde in diesem Falle kleiner werden. Für eine solche Annahm: 
zıbt es bisher noch keine sichere experimentelle Stütze Reaktion 
ınd (3) sollen sehr rasch verlaufen. Reaktion (2) liefert das NC., den 
eigentlichen Kettenträger, während Reaktion (3) für den Zerfall, deı 
Ir messen, verantwortlich zu machen ist 4) ist die Reaktion, d 
das Abbrechen der Kette verursacht. indem aus NO, und NO, Stick 
pentoxvd zurückgebildet wird?) 
Charakteristisch ist, dass wir verlangen müssen, dass das NO 
eder mit 0, noch mit N,0, reagieren kann, sondern dass sein 


Verschwinden [von (4) abgesehen] nur über die bimolekulare Reaktioı 











274 H..J. Schumacher und G. Spreng 


NO, + NO 2.NO0 OÖ, erfolgen soll. Dies stimmt sehr gut n 
der Tatsache überein, dass zur Oxydation von NO, zu X0, nu 
eine Q0,-Molekel gebraucht wird Der Reaktionsverlauf nach obige: 
Schema Ist also ungefähıh deı foleende: Das Stickpentoxyd zerfäl 
zunächst spontan (Reaktion 1): die hierbei gebildeten Stickoxyd 
werden zu NO, oxvdiert (Reaktion 2). Das NO, reagiert nach eineı 
erfolgreichen Zusammenstoss mit einer zweiten NO,-Molekel unt« 
VO,-Bildung (Reaktion 3). Das NO, wird durch O, wieder zu NO 
oxvdiert (Reaktion 2) usw Die Kette läuft so lange, bis das NO 
mit einem NO, unter N,0.-Bildung reagiert (Reaktion 4 Was w 
also letzten Endes messen, ist der Zerfall des Ozons, während da 
\„G. stets regeneriert wird, solange (0, vorhanden ist 

\us dem Reaktionsschema folgt für die Druckzunahme bzw. die 
\bnahme der Ozonkonzentration foleender Ausdruck 
[ 5 4 :.IN.O :.INO 


Die Konzentrationen der Zwischenprodukte erhält man, wie leicht 
ı übersehen. aus 
A\NO 


Il [NO (0 k.[NO.]? : INO NO 
dt 


111 


d\NO : 
VO .INO,1IO [NO .,INO \Vd 


dt 
NO dA\NO . 
I\ 9%, [N,O 9%. [NO.\IINO 
dt di 
In stationärem Zustande soll die Konzentration der Zwischeır 
produkte konstant sein Dann ist 


V. k,[NO,][NO k.,.IN,.O 
ınd VI. NO, 


Gleichung VI in V eingesetzt, liefert: 


2k,[N,O [NO 
N ) I NO E 
,.IO NO 
odeı 
k. » IN,.O.11O k,INO.1IN,O > k,k,[INO.1IN,O l \V 
/ /- [ 
odeı \V1l \Oo NO VO V.O.O 0 
Sıel Dan \ ] KArRRı I, An ( ! S 14. 2402. 19 








ktıon zwischen Stickstoffpentoxvd und Ozoı [I ITE 
Für NO, erhält man hieraus den folgenden Ausdruck 
1/7 | kl 
II.XNO 1} \,0.\1O0 V.O.110, 1) \.O.1\ 
II ] ’/ / / \ , 
./ J 
N.O.\I0 Vi V,0, 110; |) | V.O.1| 
Ikyk hy h 3/ 
Diese etwas komplizierte Gleichung nimmt die einfach: nsere 
ıche wiedergebende Form an, wenn 
lb. / 
| V\,0.||O, |) [ V,O. 1) 
n} 
lann wird NO —-IN,0.|/0O,.| und man erhält f 
fi / 
d ) : I / / . 
..IN.O kV ı V.O.110.1] 
dt kb} } 
Da bei grösserer Ozonkonzentration der Eieenzerfall des N, 
segenüber der übrigen Reaktion nur sehr wenige ausmacht ınn 
vereinfachen und schreiben 
Il) 
> NO () 
J 
j} / 
e)} dann 1.—} 
Wir haben nun zu untersuchen. ob man tatsächlich die ob: 
sebene Vereinfachung vornehmen darf. Zu dem Zwecke ı 
die Grösse der einzelnen Konstanten abschätzen 
t durch unsere Versuche eegeben Für nehmeı r deı 
DANTELS und ‚JOHNSToN !) für den monomolekularen N,O.-Zerfa 
eeebenen Wert. Dieser Wert ist der höchste, den n unserer 
annehmen kann (siehe die eingangs erwähnten Gründe is 
mit nicht allzu grosser Unsicherheit 
hwindiekeitskonstante 


berechnen h ISt | die 
Reaktion, die wi 
abschätzen 


deı 
\Vo 


Konzentration 


messen. Wenn wiı 
können. dann können wir hieraus 
ohne weiteres die Geschwindiekeitskonstante 
ıngeswärme füı 


Reaktion 
von WARBTKR« 


und die Aktıi 
en 


3 ıneeben. Aus den optischer Ver 


und LEITHÄUSER 


zur Bestimmung der NO 

entration ihres Ozon-Stickpentoxvdgemisches folgt, dass unter 
I) ınd .JOHNs I. An Chem. S 13, 1 

| ÄUSER, Ann. Pl ‘ 
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ihren Bedingeunsen die NO,-Konzentration klein. etwa | o 
weniger des vorhandenen X,0, ist. 
Die Gleichung für bimolekulare Reaktionen lässt sich folgend 


massen darstellen: 
dı 


dt 


EI 


wobei Z die Stosszahl ist, die wenn man die Konzentration « 
in Mol Liter und die Zeit in Sekunden misst, den Wert 10'! ] 
Q bedeutet die aus dem Temperaturkoeffizienten zu berechnen 
beträgt für 20 mm N,0, und 100 n 


I mm/Min. 


Wir wollen ein Beispiel mit diesen Zahlenangaben durchrechn: 


Aktivieruneswärme. Bei 20° C 
O0, die Geschwindigkeit unsererer Reaktion ungefähı 


Für [NO 10 °?2-.[N,0,] erhält man dann: 
d ) 2 E= 1 
{ ) 60:10 'f .10 +5 
dt 10/ 22-4 - 760 
hieraus folgt für & 25 und für Q, — 9500 cal. 


Wir halten einen kleineren Wert der NO,-Konzentration { 
wahrscheinlicher. Die Reaktion setzt nämlich innerhalb der Mes: 
eenauigkeit sofort mit der richtigen Geschwindigkeit ein, währeır 
sich im andern Falle ein Ansteigen der Geschwindigkeit zeigen musst 
bis die Gleichgewichtskonzentration an NÖ, erreicht ist 

Für NO 10 N,0, sind die entsprechenden Werte: 


k: 2:5:-10° und Q, — 6900 cal. 





Da nunmehr %, k,, k, bekannt sind, lässt sich hieraus das \V‘ 


hältnis von hs und 4, berechnen. Es ist: 


l I h 
l k, (a) 
Bei 20°C ist: & 5-57 -10-3 & 1-23-10 °°, für & 25 
hr 7.25.10; für 4 2.5 10% ist: 725 -10 
k, k, 


Die Bedingung für die Vereinfachung der Gleichung war: 


(er N,0.1[0 ) > (A [N50,]) 


oder, was dasselbe ist: 


Setzen wir die Zahlenwerte ein, so erhält man füı 
l: 25: 1:35 - 10-3: [O.1? > 1-92 . 10-5[N,0O.] 
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Für 4 2.5 -10°: 1-35 - 10 O.1: > 192 .]10°° NO 
Die Bedingung ist also immer erfüllt, solange nicht 
0,” <|[XN,0 

Wenn dies der Fall ist, so muss sich die Ordnung der Reaktion 
lern, die Abhängigkeit vom N\,0, muss stärker werden. Experi 
entell lässt sich dies nicht nachprüfen, da das Ozon dann sehı 
hnell zur Oxydation der durch den monomolekularen Stickpentoxyd 
fall gebildeten Stickoxyde verbraucht wird. Der Eigenzerfall des 
0). überwiegt dann die übrigen Reaktionen. 

Die Kettenlänge unserer Reaktion. d.h. die Zahl. die angıbt 

elmal häufiger Reaktion (3) als Reaktion (l) und Reaktion (4 
erhält man durch Vergleich von %k, mit / 


k-(N.O OÖ.) 


So ı1st: / - 
i k, -[N,O 
Es ist für 7 20° N,0 IO mm () IO0O mm / 47-4 
T 90° N.O Imm ( 00 mm L 100 
T 20° N.O mm 0) I0O0 mm / 220 


Für eine zerfallene \,0.-Molekel zerfallen in den einzelnen 
len 95, 200, 440 O,-Molekeln. 

Ks ist nun noch von Interesse, die NO,-Konzentration abzu 
hätzen. Sie muss sehr klein sein; denn es ist uns ja nie gelungen 
ıf einer deı photographischen Aufnahmen das NO Spektrum test 
stellen 

\us unserem Reaktionschema folgt für die NO,-Konzentratior 
he Gleichung V) KINO 

NO - 
k,|NO 
Man muss also, um die NO,-Konzentration berechnen zu können 


n Absolutwert von %k, kennen. %k, kann nun mit Hilfe von %k, aus 


m bekannten Verhältnis 1. errechnet werden, denn über Reaktion ? 


nnen wir einige Angaben machen, Wir wissen, dass Ozon mit NO 
ıllen Temperaturen, wo man die beiden Gase gemischt hat, sehı 


nell reagiert. Das bedeutet. dass die Reaktion nur eine kleine 


tivierungswärme benötigt. Wir wollen die Rechnung für @ 5000 
() 10000 cal durchführen 
l. & 5000 cal: Für Ak, erhält man dann, wenn man die Kon 


tratıion in Millimeter Ag bei Null Grad und die Zeit in Minuten 
den foleenden Wert 
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6-6 - 10°: füı 7-25 -10-*(k 25) ergibt sich für 
hy 
IR 
l 9.1-10°; für , 7.25.10 9 2.5 10°) ergibt sich fü 
fi 
| 9.1: 10° 


ist in diesem Fall (wo die Zeit in Minuten und die Konzentrati 


in Millimeter Hg bei Null Grad angegeben sind) die reine Stossza 


d.h. Reaktion (4) benötigt keine Aktivieruneswärme \ı 1! 


Für die NO,-Konzentration erhält man den folgenden Wert: Es 


NO IöO mm Ha. |O I0o0 mm Ha. INO mm Ha 
() 5000 eal 
1-23 - 10 10 
\O 1-36 - 10 mm Hoq 
4.1. 10>.-10 
2.0 10000 cal. Dann wird 4 1-23-10 und 
1-7 -10* (4 25) bzw 
/ 1-7 : 105 (A 2.5 :10 


in diesem Falle bleibt für Reaktion (4) eine Aktivierungeswärme voı 
etwa 5000 cal verfüebar. Reaktion (4) geht sehr schnell vonstatten 
wie aus dem Ausbeutefaktor 1 bei der Bildung von N,0. aus Stiel 
dioxyd und Ozon folgt'), so dass wir diese kleine Aktivierungswärı 
sicher wenigstens der Grössenordnung nach als richtig ansehen könneı 

Es ergibt sich dann für [NO 7-2-:10°® mm Ho. 

Wir erhalten also unter den angegebenen Bedingungen füı 
NO,-Konzentration in beiden Fällen sehr kleine Werte: Fal 
NO 10 mm Hg: Fall 2: NO, = 10 mm Hg. Wir halten Fall 
für den wahrscheinlicheren Aber auch bei ihm ist die NO,-K:ı 
zentration noch so gering, dass es durchaus plausibel ist, dass 
das NO, spektroskopisch nicht haben nachweisen können 

Wir glauben somit gezeigt zu haben, dass das angegeh: 
Reaktionsschema die experimentellen Ergebnisse gut zu erklär: 
vermag. Der Ozonzerfall in Gegenwart von N,0, kann somit zu d 
wenigen homogenen Kettenreaktionen gezählt werden, deren Me: 
nismus und Reaktionsverlauf auch quantitativ aufgeklärt ist 

KErwähnen möchten wir noch, dass man aus dem Schem: 
gleiche Geschwindiekeitsgleichung ableiten kann, wenn man ül 
den N\,0,-Zerfall spezielle Annahmen macht, z. B 


Siehe SCHUMACHER, SPRENGER, Ns0- II, loc. eit 











ı. N,O > N.O O0, odeı 
= MA > NO \o 


Wenn auch die letzte Reaktion in Verbindung mit dem obigen 


ema zur Ableitung der experimentell gefundenen Geschwindig 


sleichung ohne jede Vernachlässigung führt, so halten wir sie 
len reinen N,0.-Zerfall für nicht wahrscheinlich In diesem 


eine spezielle Annahme zu machen, möchten wir uns versagen 


inzelheiten über den Mechanismus des N,0.-Zerfalles noch sehı 
rlich sind Weiterhin folgt aus unseren Untersuchungen. dass 
im Gemisch von Stiekpentoxyd und Ozon gebildeten, durel 
charakteristisches Absorbtionsspektrum sich anzeigenden Stiel 
I, das zuerst von ÜHarpvis und HAUVTEFEUILLI aufgefunden 
le, die Formel NO, zukommt. Interessant ist noch die Tatsach: 


wıch das Schema einen monomolekularen N,O.-Zerfall fordert 


Bemerkungen zu den Versuchen von Tolman und White 
In der ersten Arbeit über die Reaktion zwischen Stickpentoxvd 
| Ozon (loe. eit.) haben wir versucht, die Experiment« von TOLMAN 
WHITE zu erklären loLMAN und WhHrrtEe haben die Zeit b« 
nmt, nach der in Gemischen von N,0. und O0, der Verbrauch des 
ns sich durch Braunfärbung infolge beginnender NO,-Bildun 
eigte Unsere damals angegebene Formel konnte nur der Grössen 
Iınung nach die von de n venannten Verfassern beoba« hte ten YA ten 
lergeben. Wir wollen die Rechnung jetzt mit der hier angegebenen 
teren Gleichung durchführen Es ist 
AU 
(dt 


Um die Zeit zu bestimmen, nach deren Ablauf die Ozonko 


tration Null ist, müssen wir inteerieren. Sie ist 


3 k. IN.O ak 
- () | Ir to - ) 
ILIN.O > \ 


Die foleende Tabelle Ist deı Arbeit von l'o1 MAN ınd Whrr 


ımmen 


Sı1el SCHUMACHER. > E\ 


7 a9” Q ENG 7 4 
\ Che N 19 11 > l l ‚h 
N CH 


IAPPUIS und Ha EVILLE. C.r. 92. SO, 1881: 94. 1112. 13 


TAN und Wm J \mer. Chem. Soe. 47, 1240. 19: 
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Table 3. Retardation by Ozone. 








\ „ [X 
{ I ] \ s Calle yıU)S 
Wurrı ILMAN Vertas 
A) N. A)? 31V) 105 158 
2) 1-33 19-3 14100 99 158 
2) 17-5 Ih 532 14 7 
a) 2.52 15-9 6130 Ei ISh 
20 56 24-2 6610 235 268 
zu 4-0 22.5 4650 St 212 
X) 21:0 16-4 154 WU 644) 
20 1:04 36-6 4200 10 144 
0) I.S85 24-8 2440 125 132 
X) 4:27 23-6 5360 210 255 
) 89 23-9 3940 183 187 
>»5 17-8 18-6 4 A) 43-2 
2 2-48 2-4 HIV 215 214 
) 2.95 I.2 ı94 i.) 2 , 


Hierbei bedeutet: Temp. die Temperatur in Celsiusgraden, p N,0 
und pO, den Anfangsdruck der betrefienden Gase in Millimeter 4 


obs.) die Zeit vom Beginn der Reaktion bis zum Auftreten Jı 


ersten NO,-Dämpfe. t(cale.) ist die nach folgender Gleichung b: 
. . po 
rechnete Zeit / - - Min. 
h pP.Ns0. 


Die letzte Säule gibt die nach obiger Gleichung berechnete: 
Zeiten. Die berechneten Werte stimmen so gut wie unsere ıı 
ToLMAN und WHrTeEs Versuchsgenauigkeit es irgend eestatten. n 


den beobachteten Werten überein 


Zusammenfassung. 

l. Die Reaktion zwischen N,0, und Ozon ist bei 20° C uw 
36° C genau untersucht worden, indem die \,0,-Konzentratior 
Verhältnis 1:120, die von Ozon im Verhältnis 1:200 variiert wur: 
Es zeigte sich hierbei, dass sich der Verlauf der Reaktion durel 
Gleichung 


| dA\O dp w s y 
e NO kIN,O 0 
2 dt dt > ri x 


oder, da der erste Teil zu vernachlässigen ist. durch die Gleiel 
dp 
dt din. 
wiedergeben lässt. 


2. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion beträgt 2-97 pro 


zwischen 20 bis 40° Ü 
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3. Die angegebene Geschwindigekeitsgleichung wird durch folgen 


Reaktionsmechanismus begründet: 


l. N,0 > 2. NO, ‚0, (Konstante 
2. NO, () - NO 0, (Konstante %; 
3. NO NO, > 2.N0, — 0, (Konstante 4 
t. NO NO, -» N,0. (Konstante / 


t. Es werden die Konstanten der einzelnen Reaktionen ıb 
chätzt oder exakt berechnet. Es zeigt sich, dass alle experimentellen 
ınde hinsichtlich der Reaktion zwischen N,0. und Ozon und deı 
lung von N,(0, aus NO, und Ozon, desgleichen die optischen Unteı 
hungen von WARBURG und LEITHÄUSER und der Verfasser hiermit 
Übereinstimmung sind 

Versuche von ToLMAN und WHITE, die sich mit dem Zerfal 

N\,0, bei Gegenwart von Ozon befassen, werden mit Hilfe deı 
soegebenen Gleichungen berechnet und erklärt 

6. Aus den Untersuchungen folgt. dass dem aus X\,0. und © 


ebildeten Stickoxyd die Formel NO, zukommt. 


Wir haben der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zu 
en. die uns bei diesen Untersuchungen unterstützt hat. Herrn 


1 


BODENSTEIN danken wir für die Überlassung der Institutsmittel 


rlin, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universit 














Topochemie der Quecksilberkatalyse des Hydroperoxyds 
und ?,-Wert bei Pulsation. 
Vor 


6. Bredig und Ad. Stark. 


\us dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemiic lechnische H 
schule Karlsruhe i. B 
Einregangeır m I > 4") 
Inhalt. 
Es wird darauf hingewiesen, dass nach v. ANTROPOI ler Zerfall d« H 
Hag-Öberflächen ein besonders schönes Beispiel einer Phasengrenzlin 
katalvse ıst. Die iusserst enzen Grenzen der Pj-Werte, bei welchen dies: 
scheinung zur pulsierenden Katalyse wird, werden bestimmt 


Durch die beachtenswerte. kürzlich erschienene theoretische 


handlung von G. M. SCHwAB und E. PıerscH!), „Zur Topochemie « 


} 
| 


Kontaktkatalyse‘ gewinnt eine vor mehr als 20 Jahren im L; 


torium des einen von uns (BREDIG) ausgeführte. umfassende Unt 


1 


suchung von A. v. ANTROPOFF?) über ..Die pulsierende Quecksil! 
Wasserstoffsuperoxvdkatalvse‘ vermutlich neues Interess 


dieser Arbeit ist nämlich ein besonders typischer Fall von Kata 


an ..Phasenerenzlinien' bereits sorefältie und ausführlich unt 


sucht und beschrieben. v. ANTROPOFF?) stellte damals schon 


dass Wasserstoffsuperoxydkatalyse an der Quecksilberoberflä 


’ 
I) 


wenigstens unter den vorliegenden Bedingungen. nur dann « 
wenn diese zum Teil blank und zum Teil mit einer Haut bed: 
ist. und dass für diese Kontaktkatalvse das folgende „Hauptges 
eilt: „Die Geschwindiekeit der gesamten (,-Entwick 


der Hg-Fläche ist proportional der Längenausdehnung 


G. M. ScnuwaB und E. Pırrsch, Z. physikal. Chem. (B) 1, 385. 1928 
\. v. ANTROPOFF, Z. physikal. Chem. 62, 513 bis 588. 1908. J.pı 
273. 1908. G. BREDIG und J.WeınmAYR, Z. physikal. Chem. 42, 601 
(+. BREDIG und E. WıLKke, Biochem. Ztschr. 6, 323. 1907. 11, 67. 1908. G 
und W. KeErg, Vrhdlg. Naturhist. med. Ver. Heidelberg N.F. 10, 23. 1909. G.B 
Z. Elektrochem. 12, 581. 1906. Literatur vgl. auch E. S. HEpGes und J. E.M 
[he Problem of physicochemical Periodicity. London 1920. ‚ v.AnN 


ik t.. 8. 567. 
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Hlaschen ın den Handel kommt Um jedoch von jeder zufälligen W 


des Präparats frei zu kommen. haben wir neuerding 


s mit dem Dopp 
keileolorimeter von BJERRUM!) und O. ARRHENIUS die Wasserst: 
onenkonzentration bestimmt. welche in den Auseanespräpaı 
ınd deı Reeulierunesflüssiek: l vorhanden Ist und l tiien d 
nige Wasserstoffionenkonzentration. welehe man herst: 


MUSS ım die Erscheinung der pulsierenden Kat 


ıbei (Juecksilbeı langere Zeit 7 B hei Vorlesunesversu ne} 1 f 
Die Skala INSeTrTes \pparats wımee mm ien hi pi tpufte 


oemisch von SÖRENSEN veeicht \lle Versuche wurden b« /ın 


temperatı! ruseetührt 


Präparat I\ 1-38 drei Versuch Indicator: Brompheı 
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l,ösuneen des in Gane befindlichen pulsierenden \ 
suches wurden Proben abpipettiert und darin P7, eolorimetrisch 


\pparat nach BJERRUM-ÄRRHENIUS mit Bromthymolblau bestimı 
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‚rgeschlagene Hypothese erlaube ich mir, M tthnof 
Dieselbe hat nicht den Zweck. das Wesen Kat 
dA ı erklären. sondern stellt gewiss Bed une 
Verlauf der Reaktionen genügen muss. Und } tif 
tionen. welche. obwohl thermodvnamisch mög \ 
eines heterogenen Katalvsators nicht 1 \hblauf | ’ 
>. Nach unseren heutisen Vorstellungen sind ka a‘ 
hen nicht homoeen. sondern es befindeı wıf ihne 
Punkte. an denen die Reaktion sich abspielt. Beweise d 
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Zeichen der angezogenen Atome. Der untere Punkt des erst. 
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rs je zwei Wasserstoffatome an. Aus diesem Modell kann maı 


e Reihe Folgerungen ziehen, welche einer experimentellen Prüfung 
sänelich sind. 

IS. Von Cvcelohexan und im alleemeinen von allen gesattieten 
hseliedrisen Ringer müssen gleichzeitige allı sechs 
sserstoffatome abgespalten werden Die Bildung voı 
ohexen und Cyelohexadien, als Reaktionsprodukte 

Ht CH HA CH 
H,t CH H;t CH 
H,t CH H,t CH 

Dehvdrierunge des Cvelohexans ist unmöglich. Tatsächlich könneı 
he Fie. 3 falls die Wasserstoffatome nur von a—b sich ab 

nalten (ihre \bspaltung von h Ist infolge der Abw: se] heit al 


ehender Platinatome unmöslich). die Kohlenstoffatome a—b sich 
ht durch eine zweite Bindung vereinigen. da kein aktiver Punk 


rhanden ist. welcher ihre Valenzen (Elektronenbewegungeın zuelı 


ler orientieren könnt Die Entstehung dieser Bindung wäre nu 
chen den Atomen «@ fund b ( möerlich jedoch halteı die Atomı 
noch den Wasserstoff test und besitzen keine freien Valenzeı 
edessen kann Üvclohexen nicht gebildet werdeı Gleichartie« 
trachtungen zeigen. dass sich ebensowenig Uvcelohexadien bildeı 
sobald die Wasserstoffatome von a—b und c—.d sich ablöseı 


ne Dehydrierung ist nur dann möglich. wenn alle sechs Wasseı 
fHatome von Ad Ü) und « f sich eleichzeitig abspalt: 
hlenstoffatome b—. d—e und f—a sich paarweise verbind 
die Abspaltung eines Paares von Wasserstoffatomen mit der Ent 
hune von Doppelbindungeı abwechselt Dann bildet sich Beı 
H.. Tatsächlich gelingt es niemals bei der Dehydrierung der ( lo 
uIre Zwischenformen zu entde« ken da alle sechs \\ ıSserstofl 
ne sich auf einmal abspalten. Diese Tatsache rechtfertigt es, dem 


hema I den Vorzug zu © ben eeoenübeı Schema I\ welches nt 


sleichzeitige Abspaltung aller sechs H-Atome veranlasst 


ılte Da nach Moı der \ reang \ 
Einfluss von Wärmeschwingungen stattfi { \ 
Übergang in die ebene Konfiguration erford 

l kaı leicht \dsorptionswärme ged 
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19. Fünf und siebengliedrige hvdrierte Ringe si 
nicht zur Dehvdrierungskatalyse geeignet Das ist olei: 
falls unmittelbar aus dem Modell ersichtlich Es existieren ki 


Kristallgitter mit der Symmetrie 5 oder 7 und die Molekeln von Üy: 


1 


pentan oder Uyeloheptaı können sich nicht. glei 


2 5 | g 
N / /| den Molekeln des Cvelohexans, auf ein Netz der Syı 


\ 
\ 
\ 


metrie 3 (oder 4 für andere Flächen) setzen. Expeı 
1 


mentell wurde diese wichtig: Tatsache vor lang 


von ZELINSKY entdeckt! Wi Icher dieselbe zur Unt 





Fio.: suchung von Kohlenwasserstoffen des kaukasisch: 
Naphthas angewandt hat. Obwohl der dreigliedric 


Uvelopropanring auf der Platinoberfläche eine symmetrische Lage eiı 


nehmen kann (siehe Fig. 5). ist doch die Lage der aktiven Punkte di 
art. dass nach deı Multipl« tthypothes« dieselben den Bi dingungen f 
Dehvdrierung nicht genügen. Die Möglichkeit oder Unmöglichkeit d. 
Dehydrierungskatalyse anderer Verbiı 
dungen wird später (Absatz 24) 
sprochen. 


20. Kann man aus dem Modell 


{ ) . 
Y / fahren. welche anderen Element« 
- Pr Rn 
S > Katalysatoren der Dehydrierung 


T .. u \ 
K, Uyelohexan in Frage kommen Es 
’ augenscheinlich, dass man sofort 
der Zahl der Katalysatoren jen« Stol 











K, russchalten muss, die keine Flächen 
“ Atomen besitzen. welche in regeulä: 
e N x ee * Dreiecken verteilt sind. Hierzu X hör 
Y fast alle Metalloide und einige Meta 
TS so dass als Katalvsatoren nur Met 
\ Kr }\ verbleiben. Das erklärt, weshalb G 
NS phit und aktivierte Kohle keine Del 
1! drierungskatalysatoren für Cyeloh: 
r2 Fio. 6. ind. Eine solche Vert« ilung der Atoı 


ist nur auf der ÖOktaederfläche 

flächenzentriert kubischen Gittern zu finden (hierzu gehört auch Plat 
vel. Absatz 22) und auf der Basisfläche des hexaeonalen Gitters 
3, 1220. 


1911. 44, 275. 1912. 

















] Das \lodell eibt Noch ıte1 INSt INK e1 I 
ri (renzt deı Eintfernune wischer d \ Ist t 
| ns und dem es ziehenden Kat t 
ist diese Grenze noch nieht überschritteı t dıe Kat 


lich. ist sie überschritteı o ist die Wirkung des Kata { 
ms auf die Wasseı tollatome ı schw ich l I ( K 
ttfinden könnte. Diese Entfternuı | ist eine ] kti des R 


Katalvsatoratoms A 1) \odı ermög ht ) 8X 


erstollatoms ı Verbindungen N ht bekannt hezelc! 


mit A die Entfernung vom Punkt der Befestigung des Wasseı 


{ am Kohlenstoffatom b ur Oberfläche de entsprech:« 
Katalvsatoratoms; A ist 5 / W S die Entfernung vom B 
stirunespunkt des Wasserstoffatoms an das Kohlenstoftat« 


ım Mittelpunkt der Kugel ist. welche d Katalvsat tan If 


Funktion des Katalvsatoratomradius A. Di 

7. Kurve ] Vlit Vergrösseruır von K nimmt 4 IT t 
us dem Modell. dass Metalle mit Atomen von besor Os 
lius schon keine Dehvdrierungskatalvsatoren ı 

ktisch lieet diese Grenze wischen Palladiuı / 1-397 A 


ein euter Dehvdrogenisator ist ınd Zinı A 1-40 A 


y K und POHLAN bi. 3 62, 103. 1925 l 
annane rd I I l 
Zweifell ) \ 
| betracl N \ l \ \ 
\ | 12,169. 19 | \ 
I 25, 218. 1924 | | \ 
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Experimente mehr nach rechts verl 
Gold (A 1-437 A), auf dieselb: Art 


hydrierungskatalysator für Cvelol 


ie. 7 ersichtlich, ist bei dem 
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t A=0'76A, während für Nickel und Cvelohexan A 1-237 A 
| 0-82 A ıst und Kataly se stattfindet. Folglich muss sich die unteı 
(Grenze ungefähr bei A=0:79 A befinden. Aus dem Modell kann maı 
so erklären, dass zwischen dem Befestigungspunkt des Wasserstoff 
toms an dem Kohlenstoff und der Oberfläche des es anziehendeı 
Katalysatoratoms das Wasserstoffatom selbst noch Platz haben muss. 
Demzufolge findet sich die Lär oe d. Wasserstoffaton unter dieseı 
raussetzung ungefähr gleich 0-79 A. mit der plausiblen Annahm« 


ss der Befestigungspunkt des Wasserstoffatoms an dem Kohlenstoff- 
tom sich nicht verschiebt, aber das Wasserstoffatom sich mit seineı 
össten Achse nach der von Katalvsatoratom au X übten anziehend: 
Kraft richtet. Es ist von Interesse zu bemerken, dass nach der Quanteı 
echanik die Entfernung zwischen den Kernen in der Wasserstoff 
olekel sich zu 0-75 A!) ergibt: wenn man Additivität des Abstand: 
wischen den Atommittelpunkten annimmt, ergibt sich für die Läır 
Wasserstoffatoms eine Grösse welche der oben erwähnten sich 


sehr nahe anschliesst 


Dementsprechend wird von der Fläche der Fig.7 « enges Gt 
biet der Dehydrierung ausgeschnitten, welches sich parallel mit deı 
At szissenachse hinzieht dessen unter: (renzt VT79A nd desser 


ere 1-00 A ist. Wenn bei der Berechnung verschiedener Verbiı 
lungen und Katalysatoren die Grössen A in dieses Gebiet falleı 
t eine Dehydrierungskatalyse zu erwarten (sobald auf der Obeı 
che sich Multipl tts mit den erforderlichen Indices findeı Diese 
\nschauung gemäss ist zur Verwirklichung einer Katalyse eine sehı 
oe Berührung unbedingt erforderlich, der Abstand darf nicht grösseı 
1-00 0-79=0-'21 A sein. Imall 


rsemeinen kann man die Folgerung 


ehen, dass die sogenannte Kat ıl\ se auf Entfernung äusserst NW 
heinlich ist. 

22. Auf derselben Fie. 7 (Kurven II und 1I1]) sind die A-Wert« 
r Cyelohexan verzeichnet, wenn es auf der Oktaederfläche eines 
ıbischen körpe rzentrierten Gitters adsorbiert ist. dessen Unterschied 
om flächenzentrierten darin besteht. dass hier die Atome des Kata 
sators sich gegenseitig nicht mehr berühren. Nicht ein einzigen 
nkt fällt in das Dehydrierungsgebiet, und damit werden als Kata 
toren alle Metalle, welche in diesem Gittertvpus kristallisiereı 


oeschlossen. 


L. PauvtisG, Chem. Rev. 5, 177. 1928 














Die Wirkungssphäre des Zinkatoms im Gitter ist ein Rotati« 
old mit den Halbachsen Ä, 1-32SA und A L-51:i 

on K, fällt noch in den oben erwähnten Bereich (Fig. 7). Da 
ir den Abstand der Atome in der Basiısfläch:« massgeebend Ist, 
ch die zweite Bedingung, Anordnung der Atome in einem Drei 


etz. erfüllt. und Dehvdrierun: kann stattfinden Die dehvdri 


Fähiekeit des Zinks ist noch in der Beziehung inteı 


O ( nt. dass 
ftmals ausgesprochene Behauptung widerlegt, dass nur Atom 
Sinne BoHkRs und STOXERs unvollendeter Elektronenkonfigu 
ur Hydrierung und Dehvdrierung sich eignen. V« diese 

dpunkt aus bleibt es durchaus unverständlich. wes b überh pt 

re katalytische Reaktioneı B die Ältecholkatalre durch T 
nörlich sınd 

24. Unten sind die berechneten Werte von A=f(K) für ander: 


indungen aneeführt: Cvelobutan. Cvelooctan. Athan. ( 


nal Iohexan 

hes sich in einer anderen Lage (Schema I. Fig. 2, Absatz 17) auf deı 
taederfläche des Gitters /'. befindet und Cvelohexaı dt / Di 
deı Molekeln wuf der Oberfläche des Katalvsators st auf F he) 


stellt. Auf der Fie.7 sind Kurven eingezeichnet. welche das R« 
der Bı rechnung mit den früheren Werteı von ınd R da 


1 


Es ıst ersichtlich dass ın diesen Fäll 


uch die Verwirklichung einer Dehvdrieruneskatalvse ch deı 
der Multipletts vorstellen könnte, trotzdem mit den übliel 
vsatoren keine Katalvse stattfinden kann. da die Werte v: 
t ın das vorgeschriebene Intervall fallen. Daraus folet auch. das 
Uvelobutan in Gegenwart anderer Katalysatoren dehydriereı 
wenn es gelänee, auf der Oberfläche Multipletts mit ent 
henden Indices herzustellen. Sollte ein Gleichgewicht wischeı 
‚ol der Formel von KEKULE und Benzol der zentrischen Form: 
ınden sein, so wäre infolge der Bildung des letzteren dis 
hydrierungskatalyse des Üvclohexans in Gegenwart von El 
en. welche einen grossen Atomradius besitzen, möglich. Man darf 
gens den ungefähren Charakter der Berechnung bei einem 
en Verlauf der A=f(K)-Kurve nicht vergessen. Deshalb kanı 


nicht mit Bestimmtheit auf die zu erwartenden Katalysatoren 


ısen: jedoch sind einige Hinweise auf der Fig. 7 vorhandeı 
essant ware es experimentelle Prüfungen vorzunehmeı ()h 
\ SCHEMIAKIN, J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 60, 8571. 1928 
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('velooctan der I% hydı Ie1 ungskatalvse unterlieg 





sucht worden. 





Zu Veranschaulichung der auf Fig Ss angegebenen Schemata 


es sehr tunlich, aus Kugeln Modelle zu konstruieren. Indem man 


zickzackförmiges Modell einer Molekel eines Kohlenyw ısserstoffs 


xy 
1 q 
Wr R 
u ee + - 


Y | N 46, "ai! 
T re u 9 a ) 


Fig. 8. a) Cvelobutan 7”. b) Cyclooctan \thaı . Diese Lage muss sehı 
ständig sein: 4 Wasserstoffatome werden symmetrisch von 4 Atomen des Kat 
sators K,, K,, Kg und Ä- angezogen. Deshalb ist diese Lage äusserst wahrs 
lich. d) Cyelohexan 7/. Zentrische Formel 


von Benzol. Die Wasserst ffat 
erden von Katalysatoratomen K,, K, und X, in wechselnder Reihenfol 


( 
4 i il i IllOjE 


ottener Kette herstellt, bemerkt man. dass dasselbe keinen Platz 
der Oberfläche des Katalysators finden kann, um den Bedingung 
zur Dehydrierung zu genügen. 

\ls Folgerung des oben Dargelegten resultiert. dass zur ] 
hydrierungskatalyse mit Pt, Pd. Ni nur sechsgliedrigee Rir 


fähiet sind. 
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29. Solange die Wasserstoffatome am Kohlenstoff des Sechsı INges 


h Methyle in der Weise ersetzt sind, dass die Wasserstoffatom« 
er Fläche des Sechsringes 


verbleiben. tritt keine Veränderung 


bei der Dehydri 
Wenn die sub- 

tulerten Gruppen ihrerseits von aktiven Punkten angezog 

nnen, so können natürlich 


1; 
St 


der Dehydrierung des Kerns ein. Somit ist 


von Methyleyelohexan Toluol zu erwarten 


en werden 
auch noch Nebenreaktionen eintreten. 
aus Äthyleyelohexan ausser deı Bildung von Athylbenzol 
h die Entstehung von Toluol und Methan möglich ! 

Ein anderes Resultat 


LiIe h 


muss man erwarten, wenn 
ten an einem und demselben Kohlenstoffatom sitzen. 
oe ] l-Dimethylevelohexan dienen: 


zweı »>ubst 

\ls Beispie 
(Gemäss Absatz 18 wäre die D« 
Irierung desselben nur bei einer gleichzeitigen Abspaltung von zwei 
. 


Wasserstoffmolekeln und einer Molekel Methan möslich. Es ist augeı 
heinlich, dass 1, 1-Dimethyleyelohexan sich auf der Oberfläche nicht 
plazieren kann 


dass es in Übereinstimmung mit dem Modell deı 
sein Methylkohlenstoff ist viel zu gross 
m Vergleich mit dem Wasserstoff des Cyelohexans). Der entsprechend 


Wert wird sehr klein und fällt ausserhalb des Dehvdrierungesgebiets 


Diese Schlussfolgerung wird durch 


hen bewiesen. Tatsächlich 


Dehydrierungskatalyse wäre; 


Fie. 7. bereits bekannte Tat 
fand ZELINSKY: 


dass dieser Kohlen- 
serstoff zur Dehydrierung nicht fähig ist 


\us dem Modell folgt, dass auch trans-Dimethyleyclohexan keiı 


Dehydrierungeskatalvse ausgesetzt werden kann, sofern es hierbei 


' ht 
eis-Form übergeht. 


Versuche sind noch nicht gemacht. 
26. Das Modell gibt gleichfalls eine Erklärung 


Wi sh ılb hi ı einem 
demselben Katalysator die 


Aktivierungsenergien bei der D.: 
Irierung von Üyclohexan und kondensierter, vollständig hydrierteı 
Die Dehvdrierung der letzteren kann laut 


dell nicht gleichzeitig in allen Ringen geschehen 


len die gleiche sein muss. 

Das erste Pro- 
t der Dehydrierung von Dekalin muss Tetrahydronaphthalin 
man bei Verwendung von schwachen Nickelkatalysatoren’°) 


ieren kann. In Anwesenheit von Platin vollzieht sich der we 
ess der Dehvdrierung. Wie 


sein, 
kon- 
itere 


er auch verläuft, zur Abspaltung 
Paares von Wasserstoffatomen ist ein entsprechend j 


lazıe ries 

lett auf der Oberfläche nötie, und die zur Aktivierung der ganzen 

P. SABATIER, La catalyse en chimie org. 1920, p. 246 ZEI SKY 
Ber. 56, 1716, 1923. 


SABATIER, Berl, Ber. 56, 247. 1923 





Nichtumkehrbare Katalvse. 














Z jeorie de 09 
erenden Stoff: die nichtumkehrbar: Katalvse schneller ver 
die Hvdrierung oder Dehvdrierung. Weiter ist die Wahı 

ichkeit dafür, dass zwei benachbarte Tripletts vorhanden sind 
ten Falle kleineı als Au fu el einzelnes lı piett l erste] 
ılso muss dis Zersetzungeseeschwindiekeit ( UN Ne 1 

sein als die des ÜUvelohexadieı Tatsächliel { { h 
xadien mit Platınkatalvsatoren schon bei der Temperatur deı 


m rsetzt 
. Zur nichtumkehrb: N \ le (vclol di ( 
tts notiıg Vol welche jedes ie] Übergang I I \1 
ff veru ht. 8 ıt besetz eı Molekeln Zentreı 
lot. dass kinetisel Reaktion anderthalbter Ordnung ) 
l.AANGMUIR!) hat formell analo: Berechnungen für den Fa 


wenn die Molekel auf dem Katalysator zwei Elementarplätz:e 


mt. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist in diese Falle mit 
Auadratwurzel der Konzentration proportional. Wenn andereı 
{ Reaktion einfach durel 4 ımmenstoss \ ! cire \l 
r sich ginge. würde sie d Kubus der Konzentratis 
) 
ein. Hier hat \ des: P 1) l 


de N Vi rsuch: ıı vergiek h 


1 ı 


Die Kinetik der nichtumkehrbaren Katal d flüssigen ( 


bei gewöhnlicher Temperatur in Gegenwart n Plat 
K\ ınd P WLOW intel cht vordeı B , oO 
. i ’ 
Inung der Reaktion nach den erhaltenen Daten ist es charakt 
|} 1 1} 4 4 4 
dass die (+leichune del rsten Ordnung gut Tür da r N 
’ . ’ 
der R« ıktion passt (mit der 6. Stunde bereinnend die rie hu 


veiten Ordnung ist für den Anfang anwendbar ie Gleichu 
derthalbten Ordnung genüz 


) 


t mit mehr oder we nıger Genaulekelt 


Stadien der Reaktion. Die S ıst rils deı Tabelle ersichtlich 


en Sch: mas ıst folgend: s zu betra« ht« N Als Result ıt dern ht 
hrbaren Katalvse der disubstituierten Üvelohexene ist nu 
lung von CIs Isomeren mörlıch. da die zwischen der ire] 


Molekeln wieder zu verteilenden Wasserstoffat 

















deı 


/wı ( k 





(OOCH 


H COOCH 


Über Hydrierungskatalvse. 
30. Das oben abgebildete Schema der nichtumkehrbaren Kat 
gibt gleichfalls Hinweise für das Schema der Hydrierung des Beı 
Die Punkte C und D (Fig. 9) ziehen Wasserstoff vom zweıten \ 
hexenring an, wodurch die Hydrierung eingeleitet wird. Wenn sic! 
Punkt G nicht Cyelohexen, sondern eine Wasserstoffmolekel bef 
so werden die Punkte C und Din derselben Weise Wasserstoffatoı 


-iehen und man erhält dasselbe Schema. wie bei der Dehvdfrieı 


i 
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vird die Molekel des Benzols um 60° (Fig. 10) gedreht )urch die 


ist der Übergang der Wasserstoffatome bezeichnet. Somit wird 


Prozess der Dehydrierung und Hydrierung umkehrbar. Welch: 


| 


beiden Reaktionen die Oberhand haben wird. sobald Benzol 
toff und Üvelohexan vorhanden sind. hängt ausschliesslich von 


dynamischen Bedingungen ab. Die Hydrierung aller Bindungen 


tzt unabhängige voneinander vor sich und infolgedessen können 


Il Benzol sondern auen ındere ungesattıgte« 


dungen, cvelische und solche mit offener Kette, X 7 

werden. Dass bei der Hydrierung des Beı 

keine Zwischenprodukte der Hydrierung ent 
worden sind, kann man wohl damit erkläreı \7 

® 

nfolee der erwähnten Svmmetrie des Benzol ' 10 
cks und der Oktaederfläche des Platins die M« 
des Benzols sich stets auf das Sextett des Platins setzen, und 
ımmt dass die Zwischenprodukt d I H drierı 0 & { umkehı 


1 
1 


RK ıtalvyse erleiden können 


brigens gelang es WILLSTÄTTER!) bei der Hydrierung von Naph 
die Wahrscheinlichkeit einer ganzen Serie von solchen Zwischen 


zu zeieen Die wırd verstandlich. wenn maı eTUCKsıchtıget 


Hydrierung der fünf Doppelbindungen des Naphthalins eiı 


nlett nötie ist. bestehend aus zehn aktiven Punkten. eine K 


t 


welche. wie es scheint, selten anzutreffen ist (Absatz 33). Ich 
noch auf eine Erscheinung. welche PAAL beobachtet hat 
en. das ist die Geschwindigkeit der katalvtischen Hvdrieruı 
ind trans- Athvlencarbonsäuren. Diese ist vom Standpunkt 
tipletthypothese einfach zu interpretieren. Trans-Verbindungen 


eben adsorbiert werden. Die eis-Verbindungen könneı ISssei 


h mit ihrer unteren Seite an dem Katalysator haften. Di 
len eis schnell I als trans Vi bindungen reagieren \ SB 3 ın 


tsa hlich heohacht U: 





‘ber Zerspaltungskatalvse. 


er 














{ K tl ytı her Reakt rıe 13 
drierung des Piperazins, welche ich vor einiger Zeit auf Anregung 
Herrn Prof. N. D. ZELINSKY auseeführt habe. hervoı Beim 


hleiten von Piperazindampf über auf 255° erhitzten Nickelasbest 


von Wasserstoff 
oniak [ungefähr die Hälfte des Stickstoffs des Pipe 


Iote vollständige Zersetzung und \bspaltung 


Gestalt von Ammoniak!) erzeugt \minen und von flü 


fen. welche zwischen 56° und 175° siedeten: es wurde kein Rest 


Piperazin im Katalysat gefunden \ndererseits wurde bei An 


lung eines Palladium-Kohl katalysators bei 240° ungefähr 30 


malen Dehydrierungsprodukts Pyrazin erhalten, welches nach 
sung?) 488 H und 59-00 € (theoretisch (,H,N, 5.02 MH 

16 CU) ergab; Kp. 118 Platin auf Kohle nahm in diesem Fall. 
Zwischenlage zwischen Pd und Niein. Die Katalvsatoren wurden 

h einigen Stunden Arbeit merkbar vereiftet. 

Bei 248° wurden aus 4-56 g Piperazin 1400 cm? G: 


rend mit demselben Platinkatalysator bei 245 


ıus der gleichen 
nge UÜvelohexan 1046 cm? Wasserstoff entwickelt wurde, in einen 
telbar voraufgehenden Versuch. Demnach spaltet sich Piperaziı 


rker als Cvelohexan, in Übereinstimmung mit dem Modell 
Über die Natur der aktiven Zentren. 

3. Indem wir jetzt über genügendes Material 

tersuchung verfügen. kommen wir auf die am Anfang deı 

nden Schrift angeregten Fragen zurück. 


Nach TAayror*) sind als aktivste Punkte eines heterogeneı 


Kat 
ors di jenigen \tome zu betrachten. welche sich auf den heı 
927 erschienenen Arbeit. Das Piperazin wurde vor dem D 

lie von aussen elektrisch geheizt war, geschmolz« 
\mmoniak wurde in den Al en mit iner Salzsäuı I 
ıne wurde verdampit, der Rückstand einige Male ı ul | \ ! 
itieune von Aminen bearbeitet, getrockn ınd gu ‘ 8:40 ( 
mung nach VOLHARD: gef. 664%, ber. NH,ULl 66-30 Der 
Katalysats bestand aus Pıpera ın Kp. 140 > welches n der Ri | 
senommen hat, und wenig flüssigen Produkten (Kp od 240 
117° bis 119° siedende Fraktion des Katal t ri \ 
S iure ne ralisiert, ı \W erdampf destilliert |! \ 
von volumınöser We m Nieder nhla mıt Du l trol 
freie Bass rde danı I I e abgesec] | 1 
I Knet leı \ti I bei Der Stof 1 () 
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K 


Zusammenfassung. 

Es wird ein Schema heverogener katalvtischer Reaktionen vor 
chlagen, darauf begründet. dass aktive Punkte der Oberfläche die 
emischen Bindungen, welche einer Aktivierung bedürfen. zu sich 
entieren, wodurch der Verlauf der Reaktion erleichtert wird. Dabei 
rd vorausgesetzt, dass aktive Punkte gewöhnlich je zwei Atome des 
ıwierenden Moleküls anziehen, und dass die Anzahl der aktiver 
Punkte als obere Grenze gleich der Anzahl der von neuem entstehende: 
sindungen ist. Auf der katalysierenden Oberfläche sollen sich Gruppen 
n solchen Punkten Multipletts befinden. charakterisiert durch 
ezifische Anziehungskraft und besondere Konfiguration. Aus diesen 
Schema folgt die Erklärung jener allgemeinen Tatsache, dass. ob 
eich die Katalyse auch mit der Adsorption zusammenhängt, trotz 
em ein tätiger Adsorber durchaus nicht ein tätiger Katalysator zu 
sein braucht, und dass die Katalyse empfindlicher gegen Vergiftung 
st, als die Adsorption ; das Schema gibt Bedingungen für den parallelen 
Verlauf beider Erscheinungen; gibt eine Interpretation der Wirkung 
n Promotoren. Es lässt den Fall voraussehen. dass infolge Vergif 
ıng die Reaktion in eine andere Bahn geleitet wird: auf Grund desseı 
rd die Notwendigkeit der Entstehung von Kondensationsnebenreak 

nen bei der Katalyse organischer Verbindungen motiviert usw. 
Ferner geht aus dem Schema hervor, dass im Falle der Dehydri« 
des Cvelohexans durch Platin die Symmetrieelemente diese 
\lolekel und die des Katalysators gemeinsam sein müssen, und auf 
(rund dessen wird ein Modell der Dehydrierungskatalyse aufgebaut 
Dieses erklärt gleichzeitig die hauptsächlichsten beobachteten Tat 
chen: sechs Wasserstoffatome spalten sich bei der Katalyse gleich 
itig vom Üyelohexan ab; nur sechsgliedrige Ringe können dehydriert 
rden; als Katalysatoren deı Dehydrierung können nur Metalle 
enen, und zwar diejenigen, welche im kubischen (flächenzentrierten 
(Gitter) und hexagonalen System kristallisieren; dieselben müssen 
\tome von bestimmter Grösse besitzen. Es wird der wahrscheinliche 
Wert für die Dimensionen des Wasserstoffatoms gefolgert. Ferneı 
rd gezeigt, dass an demselben Kohlenstoffatom disubstituiert« 
clohexane nicht zur Dehydrierungskatalyse fähig sind, ebensowenig 
trans-disubstituierte. Die Aktivierungsenergie von hydroceyeli 
hen Verbindungen mit kondensierten CUyelen hängt nicht von deı 
ahl der Cyelen in Gegenwart eines und desselben Katalysators 


lern nur von der chemischen Natur des letzteren ab 


Chem Abt. I Bd H 
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Auf gleicher Grundlage werden Schemata der nichtumkehrbaı 
und der Hydrierungskatalyse aufgestellt, gleichfalls solche der Z: 
splitterung hydrocvelischer Verbindungen, alle in UÜbereinstimmu: 














mit den Experimenten. 

Es wird die Frage nach der Natur der aktiven katalytisch: 
Zentren diskutiert; diese sind nicht besonders locker gebundene Aton 
sondern befinden sich im Gegenteil in dichtester Packung auf El: 
mentarflächen. Diese letzteren werden mit den Kristallisationskeim:« 


I 
dentifiziert 


iz.1 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 


Zum Schluss möchte ich meinem hochgeehrten Lehrer Herrı 
Prof. Dr. N. D. ZELINSKY. für sein stetes liebenswürdiges Interess« 
\rbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen 


I. Sta 


Lat 











Über die Beschaffenheit der Interferenzlinien 
bei Röntgenaufnahmen an vielkristallinem Material. 
II. Mitteilung '). 

Von 
H. Möller und A. Reis. 
er Röntgenabteilung des Instituts für physikalische Chemie der Techni 
Hochschule Karlsruhe.) 
Mit 10 Figuren im Text. 


Einge« ıngen am 2 l. 29. 


Der Einfluss der wirksamen Brennfleckbreite auf die Beschaffenheit der Inter 
linien wird untersucht, indem die Intensitätsverteilung in der Linie aus Quer- 
ttsgestaltung und Absorption des Präparats und aus der Verteilung der Primär- 
ität über die Brennfleckbreite abgeleitet wird. Die Ergebnisse werden für die 
tigsten Fälle zahlenmässig dargelegt. 
Im zweiten Teile S. 332 werden tur di Praxis der Interferenza ıfnahmen 
isse gezogen, welche die Intensität, Breite und Reproduzierbarkeit der Spektral- 
en, sowie die Präzisionsbestimmung von Netzebenenabständen und von Linien- 
reiterung betreffen. Neben der üblichen Adjustierung des Präparats als Zylinder 
Vollgehalt werden insbesondere der Zylinder mit vermindertem Gehalt, der dünne 


ıf dünnem Glasfaden, der dünne Belag auf ebenem Filmstreifen und die 


} 4 


ebene Wand besprochen ; die günstigsten Stäbehendurchmesser werden berechn 
Verzeichnis der Tabellen 

[abelle 1. Querschnittsbreite der Linien für den Zylinder 

labelle 2. Erwünschte Zylinderdurchmesser für : l undd5=1mn 

labelle 3. Verschiebung des Linienbildrandes mit der Primärstrahlrichtung 


Verzeichnis der Figuren 
| l. Linienbreite für verschwindende Brennfleckbreit« 
Fir.2. Gesamtbreite der reellen Linie. 
Fie.3. Entstehung der unvollständigen Linienbilder 


Fig.4. Strahlengang bei der Superposition der Linienbilder. 


Fige.5. Strahlengang bei unvollständiger Ausleuchtung des Stäbchens. 

Fig.6. Verteilung der Primärintensität über die Brennfleckbreite. 

Fig. 7. Superposition der Linienbilder (Primärintensität über die Brennfleck- 
breite konstant). 

Kig.8. Superposition der Linienbilder (Primärintensität an den Brennfl« 
rändern linear abfallend). 

Fig.9. Intensitätsverteilung in der reellen Linie für mehrere Brenntleck 


breiten bei 29 60 
IV. Intensitätsverteilung in der reellen Linie für 


breiten bei 2% 10 


I. Mitteilung siehe Z. physikal. Chem. 139, 425. 1928 
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elle 1. Querschnittsbreite der Linien für den Zvlindeı 








== U.2D 0. l 
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Fig.1. Linienbreite für verschwind« nde Brennfleckbreite, 


Fig. 2. Gesamtbreite der reellen Lini« 


nu ß ! 
kür den Zylindeı mit " I gelten die gleichen Formeln. wenn 


-r=a setzen; %, gibt die Lage des Durchmessers an. der die 
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Wir 


ndem wir den Abbeugungswinkel gleich Null setzen; Querschnitts 


betrachten zunächst einen besonders einfachen Grenzfall, 


form und Absorption des Stäbchens wählen wir so, dass das ‚Linien 
Id für verschwindende Divergenz“ in Fig. 3a die einfache Forn 


EBR, annimmt. Wie in Fig. 2 bedeutet ö den Winkel, unter dem 


wirksame Brennfleckbreite vom Stäbchen. ® den Winkel. unter 


die Stäbehenbreite von der Brennfleckbegsrenzung aus gesehen 


rd. Fig. 3a behandelt den Fall ö ©. Die von den Brennfleck 


Fire. 3a. d ) Fig 


Entstehung der unvollständigen Linien! 


ndern ausgehenden Primärstrahlrichtungen rufen von dem linken 
Endpunkt Z des Stäbchens Interferenzbilder in Z, und L,. von dem 
echten Endpunkt R Interferenzbilder in R, und R, hervor. Parallel 
ı LL,ist RR, parallel zu RR, ist LL, gezogen. Nur in dem Winkel 
ereich L,LL,= R,RR,= öd — » kann parallele Primärstrahlung von 
rennfleck ausgehend die ganze Stäbcehenbreite ZR gleichzeitig treffen 
len ausserhalb dieses Bereichs liegenden Richtungen wird nur ei 
von LR getroffen, z. B. in der Richtung LL, nur das Stück LH 
der Richtung RR, nur das Stück JR; für die Richtungen LL 
| RR, ist das getroffene Stück von LR auf die Punkte L und Kk 


















sammenges t je Verschiebung der einen Grenz: 
L. s°" ıst Fig hd den gestrichelten Lir 
rn 4 
Fig. 31 haı t F Hier ist der Winkelb 
g | s gibt Richtung parali« Primärstı 

g s St | Q Breite LR g hzeitig t 
Der Punkt LI Winkelbereich L,LL, ang | 

| Richtung LL, ist Primärstrahlung begrenzt 

Stral KR St hent KR erhält ı 
Kichtung K Pı stral 9 | R anzule ht Ss 

Primärstral tung bis RR lern lassen; « st jedocl 

ke R s Priı st s (Gt voekommen uı las St 
eet im Dunkelı DD: ts | d rscl 
Li \ s ngs ht ge} 

Das Verl Intensität r L 
te ermittelı u r de Fall. dass die Intensität 
Primärstrahls 0 oswink ö konstant ıst Danı 
Intensität aı ler St r reell Linie proportıoı 
Flächenstück d. Kur S Wanderung der Einstral 
chtung über den Winkelb« ' Primärstrahlung über die St 
hinweggeführt wırd Ur vesamte Abbeugungsleistung des @ 
sehnitts für die Linienintensität wırksaı mache ssen W 
den Winkel ö in Fig. 3 | of noswinke SO £TOss ı } 

) LR wird: gleich tig kt L, nach rechts bis R,. S 
o(Ö LR. bleibt ein T: les .. Linienbildes für verschwind 
Divergeı für die Intensität wiırl os]los. Umgekehrt ist « St 

LR 
rune von Ö über den Wert : S lie Intensitätssteig 
nutzlos und bewirkt ledig h eu Verbreiterung der re« Lan 
Für kleine Abbeugungswinkel sind die Verhältnisse ähı 

für ?9 0: für andere Wert: zZ st die Lage weniger & 1 
Für jeden Fall von Stäbcehenquerschnitt und Abbeurungswink:e 

es einen bestimmten Öffnungswinkel 6. dessen Durchwanderung ge 
die ganze p)-Kurve an einer Stelle des Films ı be 

ler n Linie l« Flä K 
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4 


I), Sind die Ordinaten ? über die ganze (i. p)-Kurve nicht allzu 


chieden, so wird das optimale Verhältnis von maximaler Intensität 
Linienbreite bei diesem Betrag von Ö erreicht werden. Fällt dis 
Kurve an einem oder an beiden Rändern derart ab. dass übeı 
en erheblichen p-Bereich relativ kleine ?-Werte durchlaufen werden 
nn liegt der optimale ö-Wert bei einem kleineren Betrage, weil div 
rwertung der Flächenstücke mit niedrigen i-Ordinaten die Veı 
iterung der Linie durch den erhöhten ö-Wert nicht aufwiegt. Fällt 
dererseits die Intensität der Primärstrahlung von verschwindendeı 
ivergeenz an den Brennfleckrändern ab?). so liegt der optimale 
Wert im allgemeinen etwas höher. weil die Randstrahlen, die nicht 
hr voll mitwirken. an der Hervorbringung der Linienränder häufig 
hervorragendem Masse beteiligt sind?). Der optimale ö-Wert kann 
einer DEBYE-SCHERRER-ÄAufnahme für verschiedene Abbeugungs 
vinkel verschieden ausfallen. wenn sich die wirksame Breite deı 
p)-Kurve mit dem Abbeugungswinkel ändert 


Bei gegebenem Werte von ö kann man umgekehrt die günstigsten 
\bmessungeen des Stäbehens aufsuchen: für einen Zvlinder, dessen 


ht wesentlich grösser ist als 1. ist der günstigste Durchmesseı 
für alle Abbeugungswinkel praktisch der gleiche. Es gilt mit grosser 


\nnäherung 


enn b die Breite der Blende oder der Brennfleckprojektion bedeutet 
Tabelle 2 sind die eünstiesten Werte für 29 zusammengt stellt 


mit I mm angenommen worden, für Z und o sind Werte eingesetzt 


den am häufigsten benutzten nahekommen. 


Die günstiesten Werte von 2r bewegen sich zwischen !/. mm 
| ?/», mm, bei dem sehr häufig verwendeten Filmradius 30 mm nuı 
schen !/, mm und '/,mm. Es zeigt sich also, dass es voı 


haft ist, die Präparate in Form von sehr dünnen 


den von kreisförmigem Querschnitt anzuwendeı 


Für den Kreiszylinder lautet die Bedingung (vorausgesetzt, da lein 
st, um den ganzen Stäbchenquerschnitt zu Wirkung gelangen ı lassen) 
| | ww a | 
\bbeurungswinkel ö = 27 | | ) Z. B. bei Ausblenduı ler Brenı 
o ' Z 
ıte durch eine Kreisblende. ‚\ Bei Abbeurungeswinkeln nah: n 29 a) 


ın den meisten Fällen anders sein 














Erwünschte Zylinderdurchmesser ?2r=b- 


4 . . 
fü l und b Il mm! 
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Die Intensitätsverteilung in der reellen Linie kann gemäss 
Fig. 3a und 3b konstruiert werden. wenn das ..Linienbild für ı 
schwindende Divergenz‘' und die Intensitätsverteilung über die Breı 

leckbreite bekannt sind. D 
Konstruktion wird ausgefül 
durch Superposition von ..| 


+ 


nienbildern für verschwin- 


dende Divergenz‘‘. Wir lasseı 


Ai Sr; ja £_o.x die parallele Primärstrahlung 
l s 
\ Vx überden Bereich der Offnung 
breite wandern: dabei änd: 
sich im allgemeinen das ..L 
nienbild für verschwindende Divergenz‘‘ merklich. W 


zeichnen nun das ..Linienbild für verschwindende Di 


’ genz‘ ın kleinen Winkelabständen £ jeweils an der St« 
auf, an der es auf dem Film entworfen wird. An je: 
Punkt des Films ist dann eine Intensität wirksaı 
r der Summe der Ordinaten in den einzelnen Linienbi 
für verschwindende Divergenz an dem betreffeı 
Punkte, sowie dem Winkelbetrag £ proportional ist. \ 
der Wahl des Winkels £ ist das Ergebnis praktiscl 
abhängig, sofern & hinreichend klein ist gegen die Q 
schnittsbreit« 
j 
M r Fig. 4. Strahlengang Superpositi r ] \ 
Der Linienzug im Zickzack trennt die Felder mit Z 
im Vollkreise angeordneten Zvlinderfilm realisiert werden können, von den | 


Z ‚ für die nur Teilaufnahmen des Interferenzbildes m h sır 
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Im folgenden beschränken wir uns auf die Durchführung deı 


Konstruktion bei zylindrischem Präparatquerschnitt. 

Bei der Konstruktion müssen wir für jede Richtung im Primäı 
trahl sowohl das zugehörige ‚.Linienbild für verschwindende Diver- 
enz‘' als auch seine Lage auf dem Film berücksichtigen. Über die 
tztere unterrichten wir uns an Hand der Fig. 4. Der wirksam: 
Vinkelbereich der Richtungen im Primärstrahl wird begrenzt rechts 

rch MB, links durch NA; die entsprechenden Filmstellen seien ( 
d D. Der Abstand ÜD ergibt sich zu 


2rl, +c0s23) +06 


l‚assen wir die Primärstrahlrichtung, von MB ausgehend, um deı 
Winkel « nach links in die Lage M@G wandern, so dreht sich der voı 
Punkt B ausgehende Interferenzstrahl ebenfalls um den Winkel 
ich links in die Richtung BE; der rechte Rand des „.Linienbildes 
für verschwindende Divergenz‘“ verschiebt sich um die Strecke Y_ von 
Punkt Ü nach F, da nunmehr @F die rechte Grenze des Interfereı 
strahlenbündels darstellt. Wir finden die Verschiebung V_ aus deı 


Beziehung 


V.=COF=CE-EF=o-.«a— EP 


Die Ausführung der Rechnung ergibt für den Bereic! 


7 
() ( - ] cos 2, 
Z 
' Z Io PAR 
10 I— cos 24 sın 2 +] - | 
IZ Z 
| für den Bereich 7, (1 Er 
fur den ereicn — | cos 2) & - 
Z Z 
J 0a r(l cos 2 V 


Die gleichen Formeln gelten in den entsprechenden Winkelbereich: 
die linke Grenze des ..Linienbildes für verschwindende Divergenz 
nn wir a von NA nach rechts und V_ von D nach rechts zählen 
In Tabelle 3 ist an einem Beispiel die Änderung von V, mit ı 
einige Abbeuguneswinkel dargestellt. Man erkennt. wie auch aus 
g.4 hervorgeht, dass V_ bei kleinem « zunächst negativ ist. d.h 
s bei einer Drehung der Einstrahlungsrichtung nach links die 
nze des ..Linienbildes für verschwindende Divergenz‘‘ sich nach 


hts verschiebt. Der grösste negative Wert V_ wird erreicht, wenı 


U 














Tabelle > ebenfalls Ve 


rd {vel. S. 318 Die Werte |] sind in 
zeichnet. Erst wenn @>e,. erfolgen Drehung der Primärstrahlri. 
und Verschiebung des entsprechenden Linienbildrandes glei 


111 








] Id 
hai, Vers hie Jung les "i ıenbıldı a x 1 4 lt 
. . 
Primärstrahlrichtung 
ON 
Bog 
N ) { > ’ u zu 2 
nn n 17 0.297 ().IX; 
HU VAN) 100 U.20U V.2 
Le 0-075 0.075 ‚225 294 
0.0100 { {NN 0.150 uz1d 
as ‚185 1). (+2 


Wir können nunmehr, von den Punkten Ü und D ausgehend 
des Primärstrahlbündels entworleı 


den IM ıden Randstrahleı 


werden. die Konstrukti ın durchführen. Dabei ist noch zu beachte: 


lass in den beiden Bereichen BMA und NAB die ..Linienbildeı 


4 


verschwindende Divergenz‘‘ sämtlich unvollständig sind. da das Pı 
it nur teilweise beleuchtet wird Die Breite 5b des Linienbild« 
für verschwindende Divergenz' wird d h folgende Formeln geg: 
In -Beı I 


u) 
Z 
Ber 
| cos 2, l cos 24 
7 Z 
R l 2, Za cos 249 sin24VZe(2r Z 
y Bereich: 
PAR 
’ 4y 1St f 2 


Für Abbeugungswinkel. die nicht nahe an 0° oder an 180° lieg 


ist auch bei konstanter Verteilung der Primärintensität über die Ofi 


nungsbreite ausser der Breite auch die Form des ..Linienbildes 


verschwindende Divergenz‘‘ von der Einstrahlungsrichtung stark 


hängig; wir veranschaulichen diese Abhängigkeit in Fig. 5. Das P 


parat wird im Bereich zwischen den Primärstrahlen P, und P, \ 


jaralleler Primärstrahlung getroffen. Das ..Linienbild für veı 


y 
I% 


il Aal 
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nde Divergenz‘ hat in dem dargestellten Falle die volle Breite 27 
stimmt jedoch nur im Bereich zwischen den Sekundärstrahlen 8 
d 8,, sowie zwischen S, und S, mit dem bei voller Präparatbeleucl 
resultierenden Linienbild überein. Im Bereich 8, bis 8, habeı 
Interferenzstrahlen auf der Austrittsseite ein unbeleuchtetes Zy 
lersegment zu durchlaufen, im Bereich 8, bis 8, bleibt auf der Rück 
te ein Seement unbeleuchtet. Den beiden Bereichen ist das Stücl 
bis S,. in dem beide Umstände 
hzeitig wirken, gemeinsam. . 
Entsprechend dieser Überlegung 
für jede Primärstrahlrichtung « 
den beiden Randbereichen das 
Diagramm besonders zu bi 


hnen i z 


Einfacherliegen die Verhältnisse 


2 im Winkelbereich PN B=ö Z } 
siehe Fig. 4, wo PB\MA); in I 


liesen Richtungen wird das ganze 
Präparat von paralleler Primär 
trahlung eetroffen!). Hier sind 


so alle ..Linienbilder für veı 


ıwindende Divergenz'‘‘ vollstän 
live und bei konstanter Verteilung 


" Primärintensität über die Öff 


gsbreite auch gleich?); einer Fie. 5, Strahlensang bei unvollstän 
Drehung der Primärstrahlrichtung Ausleuchtung des Stäbehens 
den Winkel £ entspricht auf 
Film eine gleichsinnige Verschiebung des ..Linienbildes für veı 
windende Divergenz“ um die Strecke o-& 
In den Fig. 7a, b.c.d,.e°) ist die beschriebene Konstruktion für 


& [7 e / Mr 
Beispiel ?29— 60°. r—d 0-3 mm 0-5 0-005 für veı 
| 7 -’ 


u 
. = 21 N 
) Für den Fall ö _— wird dieser Bereich negativ, d.h. die Linienbilder für 


hwindende Divergenz der beiden äusseren Bereiche überdecken einander zun 
vel. Fig. Te). Die Formeln für die Breite 5b der Linienbilder gelten hier un- ' 
dert nur solange «a do. Für a ö ist der Zusammenhang zwischen 5 und 
kelter. 2) Bei inkonstanter Verteilung der Primärintensität muss natür- 


ch hier für jede Primärstrahlrichtung das {t, p)-Diagramm besonders berechnet 
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\Omm 05 ) a 
Fig. 7d Fig. 7e. 
Fig. 7d und 7e. Superposition der Linienbilder. 


Primärintensität über die Brennfleckbreite konstant. 








Fig. 8a bis 8d. Superposition der Linienbilder. 


Primärintensität an den Brennfleckrändern linear abfallend, 
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schiedene Öffnungswinkel durchgeführt, und zwar bei gleichmäss 
Verteilung der Primärintensität über die Brennfleckbreite, entsı 
chend Fig. 6a. Die ..Linienbilder für verschwindende Diverg« 
wurden in Winkelabständen £=0-0025 konstruiert. Die stark 
gezogene Kurve stellt das bei der Superposition resultierende Bild 
reellen Linie dar. In den Fig. sa, b, ce, d!) ist das gleiche Beispiel 
eine andere Verteilung der Primärintensität über die Brennfleckbr: 
behandelt. bei der die Intensität nur im mittleren Drittel konst 
ist, während sie an beiden Rändern linear gegen Null abfällt 
sprechend Fig. 6b 

Die Fälle von Intensitätsverteilung über die Brennfleck 
Blendenbreite. die praktisch vorkommen, entsprechen annähernd « 
weder der konstanten Intensität (Fig. 6a, realisiert durch Spaltblend: 
oder einem Abfall der Intensität gegen die Ränder nach dem Sin 
gesetz (realisiert durch enge Lochblende oder durch schräges Aı 
visieren des kreisförmigen Brennflecks ohne wirksame Breitenausbleı 
dung). Die letztere Intensitätsverteilung. die wohl am häufigst: 
vorkommt. liegt zwischen den Fällen Fig. 6a und 6b. und zwar näl 
an dem letzteren; ihre Wirkungsweise, deren exakte Durchrechn: 
sehr umständlich wäre, kann daher leicht abgeschätzt werden 

In Fig. 9a und ®b sind die erhaltenen reellen Linienbilder nı 
einmal übereinander gezeichnet. Fig. 10 gibt das Ergebnis der K 

ktion für den Fall 29 — 10 2d.—03 a ei 
truktıon Tur den Kall 2% r=24, oe mm 7 0Vn 2 ‘ 
bei konstanter Verteilung der Primärintensität. 

Vergleicht man die Intensitätsverteilung in der reel 
Linie mit dem ..Linienbild für verschwindende Divergenz'‘‘. so fin: 
man, dass die Wirkung der Superposition dahin geht, die maxiı 
Intensität gegen die Linienmitte zu verschieben und Steilabfäll« 
Intensität abzuflachen. In der reellen Linie kommt die Unsymmetı 
der Intensitätsverteilung hauptsächlich in der Krümmung zum A 
druck, die z. B. in Fig. 9a rechts konkav, links konvex gegeı 
Abszissenachse ist. In Fig. 9b (Intensitätsabfall des Primärstrah 
den Brennfleckrändern) ist auch diese Unsymmetrie stark zuı 
oedrängt?). Bei hinreichender Brennfleckbreite findet also eine Niv: 


Die unvollständigen Linienbilder der Fig.7 und 8 sind nur ang«ı 


berechnet worden. 2) Die Abweichung in der Lage zwischen reeller uı 


retischer Linienmitte bleibt, wie Fig. 9b zeigt. bestehen. 
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statt. zufolge deren die Intensitätsverteiluneskurven in deı 


n Linien bedeutend kleinere Unterschiede aufweisen als die 


ienbilder für verschwindende Divergenz 
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lich bleibt bei der Verdünnung ed der Quotient aus Ab 
ıngs- und Absorptionskoeffizient konstant. Wenn wir z.B 


Kreiszylinder bei konstanter Höhe und konstantem Gehalt an 
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(Juerschnitts Daher ist auch für Präzision 
oungswinkel SOWIit Tu dr Priitun T L,ir 
4 1 
le mt | rzuelich ‘ net 
d r > 
die Pı ıZz1S101 Tre ııng deı L,ı e} ! t 
indrısche Stabtor t ınverdunnt P } 
ın die Korrekturen. die wegen hoher Abs 
ngen sind. mit Hilfe eines Kunsteriffs durch « 
ttelt. Einen Glasfaden von fel treı Kreistörn 
passender Dicke iehe Tabelle 2) übe ht 
nt inmal mit deı ntersuchenden Puh 
t Veränderung der Justierune 111] deı ( meı 
lsubstaı \ passende \h rp1 Di 
e durch Auswechslung des Bela mit deı 
dass sich die Halbwert preite ce l ın 
uiekeit reproduzieren lässt: Linieny eiterun 
essungen der Einkristalle sind daher «eı 
\uch für die Präzisionsmessung von Abbeugung 
hnte Kunsteriff Verwendung finden. wenn d 
IIsubstanz zun Präparat unerwünscht \ 
Interferenzbildern 
l. Die Abbeugung an der ebenen Platte. 
Der Durchtritt durch die rechteckige Platte ı 
tteilunge gezeist wurd { ‘ Plattendiel 
Q Sind*Breite und Dicke der Platte nicht 
d die Abbeuerunesverhältnisse ıcht sehı We 
/ylinders ıllerdinges fallen die Kompr: S 
| lere ı Falle \djustie Präp 
Röhrcheı l mal 
t einen 1 dalıch« < I \ 
rchen aus Glas und Quarz ( ınd Fe-K-Stı 
lie Randstrahlen beim Durchtı l W 
ımzekehrt lässt jedoch das Präp t At 
ngswinkeln nur die Randstr n d 
vurde. Ebenso verlangen R [ 
lami ht d ıver! \ 
1 ın mancher iniıen I I ‘ Int l 
Die Berechnung der (ti, p)-Kurveı d Linieı 
ıst exakt duı Inte lurehführl 
erfolet in ok er Weise \ F 
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ts zur Verfügung. Die symmetrische Aufnahm« 90°) kann 

nur Interferenzstrahlen mit 28% >90° abbilden: im allgemeine:ı 
d man auf symmetrische Aufnahmen verzichten und mit schrägeı 
denz des Primärstrahls arbeiten. Allzu = hräge In ice nz verringert 
ch die Intensität aller Interferenzlinien zweifach: die Projektioı 
wirksamen Querschnitts in Richtung des Primärstrahls 


l. und die Absorption auf dem Wege des Primärstrahl: 
vel. I. Mitteilung. Tabelle 2 


Anpassung der Präparatadjustierung an den Zweck der Aufnahme. 


Die sorefältiee Wahl der jeweils eunstigestei \diustierung w 
ndere dann lohnend sein. wenn es sich um Serienaufnahı 
chnisch« /weck:ı handelt Folverungeen IM cl IH kaı nteste 


1 1 


eitsrichtungen werden nachstehend zusammı neestellt 


1 Ubersichtsaufnahmen 


\nwendungen: Präparate unbekannter Beschaffenheit. Qu 


il 


ve Feststellung der vorhandenen Phasen bei bekannter chen 


r ch sc} 
mmensetzung. Untersuchung von Vorgängen. die qu tat 
hekannt sind 

\nforderuneen an di. \ufnahmeı Uhr \\ 

che eleichmässige Intensitäten und Auflösung 

Günstige Adjustierungen: 1. Zylinder mit — I. 2. Düı 

er Belae 3. Zvlinder mit Vollgehalt ohne Rücksicht 
\ufnahmen zur Beurteilung von Intensitäte:ı 


Anwendungen: Quantitative Abschätzung der Gitterarteı 
tatıv bekannten Fällen \bwesenheitskontrolle für bel 
erarten Anisotropiefragen 

\nforderungen an die Aufnahmen: Für die stärksten Linieı 
ue Reproduzierbarkeit der Intensitäten bei hinreichend 


sung und hoher Intensität 
Günstiee Adiustieruneen: 1. Zylinder mit - . Di 


Wand. 3. Dünner ebener Belao 


Das Aufnahmeverfahren mit Hilfe des Rücktritt dicker ebener W 
JETTE, WESTGREN und PHRAGMEN angewendet worden (.J. Inst. Met sl, 





Zusammenfassune der 


\nforderunge 


tl ıttadius 


ı} 


; : 
aratadjustierun; 





A hhi ug 


und 11. Mitteilune. 


aratadjustie 


r, ? 
Int: nsSı 


19 
It 


aufzusuchen 


ebenenabständen 


lgend: 


Projektion od 


Stäbehendurchmesseı 
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r die Beschaffenheit der Interferenzlinien bei Röntgen 


n) Die Verdünnune der Präparat« zwecks Herabset ung des 


annähernd den reziproken Wert d« 
täbehendurchmessers liefert Spektrallinie N 


pt ionskoeffizienten auf 


welch: die höchst: 


tensität und Schärfe mit der besten Reproduzierbaı 


t dieser Eigenschaften vereinigen und für | 


ınd fü bersichtsaufnahm«ı 
für viele spezielle Untersuchungszwecke vorteilhaft sind 
Für Präzisionsmessungen der Lage und der Breite von Linie: 


der bekannte Kunstgriff der Zumischung einer Eichsubstanz 
Präparat ersetzt werden durch wechselweises \uft 


parat und KEichsubstanz auf 


eın und denselben Gl] 
ın sehr dünner Schicht (Schichtdicke klı vet Fadı 
k 
d) Die Adjustierung des Präparats als sehr dünı Schicht 
icke etwa gleich dem reziproken \bsorptionskoeffizienten) auf 
hwach absorbierendem ebenen Unterlaesstreifen wird für 
bersichtsaufnahmen in manchen Fällen gute Dienste leisten 
e) Die Anforderungen an die eenaue Einhalt une deı (Jue 
hnıttstormen werden zum Absorptionskoeffizienten des 
ıparats in Beziehung gesetzt und auf die schädlichen Wirkung: 
törmıiger Querschnitte zurückgeführt 
Für die Gewährung von Mitteln zur Durchführung dieser Arb« 
ler Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft der herzlichst: 


nk ausgesprochen 





Fi 


Untersuchungen über die Schmelzkurve des Heliums. I. 


ınz Simon. Martin Ruhemaı 








In Ww.A. 


M. Edwards. 
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er Schmelzk \ noc] ıf das Erreichen einer Greı 
er K in 1 de] lanı SQ } EINE a € D 
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sehr sentlichen Moment sprecheı er noch 
t [ ters nuı erade der tıelsıedenden 
kritische Temperatur kristallin-fluid nach deı 
edenfalls die gewöhnliche kritische Temperat 
reiten dürfte, so muss man zur Untersuchung « 
nteT 1 N7 h B 1 nr Sl tanz lıa 
teTva neranzienen el einer DUunDstanz. Ale & 
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non zu sel hohen [Temperaturen oeher wodu 
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recht erheblichen eXperıme 
mehrt 
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hrt würden. Bei eineı 


veve] kanı man eın Te 
pnsolut kleinen Temp: 
Z T 








ntellen Schwic 











ht 


tsreich. gleich bei den zwal relatin sehı hohen ıber leic 


hden zum ersten Male einen Schmelzpunkt bei 17 


Untersuchungen über die Schmelzkurve des Hı 


chen. Weiterhin spricht für die Untersuchung be 
ıren noch foleendeı Umstand: Für die IM herhi ıt 


lirekte Messung der Schmelzwärme sehr erwünscht 


ıtät, dass ihr gegenüber die Wärmetönuns beim 
ındet Bei tiefen T\ mperaturen hat man nun d 


\ ırTııe kapazitäten Vveven Null ur he N} hei | ) ıhs 


il 


1112 


CKEN benötigten starken Behält« rh ıben aber eine so 


ı tiefen Temp: 


leı 
Die 


ros 


r Si 


hlüsse is 
bei hoheı 


St Wärme 


Wärme des Eisens übeı 200 mal kleiner als bi Zımmerte np 


Die Schmelzwärmen der Substanzen sinkeı 
ndeı Siedetempeı {tu jedloch überwierft deı erste 
tend. Schliesslich sei noch erwähnt. dass die oO 


Materialien bei tiefer Temperatur und ihre | 
okeit die Messung sehr erleichtern 


\uf Grund dieser Uberlereungen haben wir d 


Jahren mit der Untersuchung der Schmelzkurven ı 


stanzen besonnen und wir wollen heute über die eı 


Helium berichten. Auf die Einzelheiten der Versuc! 


der beträchtliche Schwieriekeiten zu überwindeı 
n einer späteren Mitteilune eingehen Wir wollk 
ıen, dass ungefähr 1 cm? stark komprimierten H« 
kuumcealorımeter ähnlicher Anordnung. wie es 
GE!) beschrieben ist. eingebaut war. und dass dann 


ımdruc k die Wärmı kapazit it bestimmt wurd 


Bisher waren von der Schmelzkurve des Heliums 


nnten Messungen?) d 
cke von 26 bis 145 ke/em?). Da wir. wie anfanes 


n Umbiegen der Schmelzkurve glauben. hielten 


ı Temperaturen des flüssigen Wasserstoffs zı 


nn das Gebiet zwischen 12° und 20° durchgemesse 


ie Daten von I] Dis 4-2 
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ten Wi 
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In eTossel 


ıl des flüssigen Wasserstoffs (9 Liter) wurde uns durch das Kält« 


oratorıum der Physikalisch-Technischen Reichsan 


zur Veı 


ıng gestellt, wofür wir seinem Leiter, Herrn Dr. MEISSNER. auc] 


unseren besten Dank aussprechen. Ferner sind wiı 
slühlicht-Auer-Gesellschaft. insbesondere Herrn Dı 


de 


’ Deutschen 
D A» 


Nassung des benötieten Heliums zu ETOSsem Dan 


s, für di 


rpflichtet 




















Franz Simon, Martin Ruhemann und W. A.M. Edwards 


Tabelle 1. Beobachtete Schmelzpunkte des Heliums 








f ier'cı p 'Kkg/en 
0.20 1826 15-51 (8 
15-90) 1648 14:64 1106 
N.42 IA) 12-48 419 
80 1528 12-15 827 
16-65 1347 





Die Haltepunkte sınd sehr scharf zu beobachten Während 
Schmelzens macht sich am Manometer eine kleine Drucksteigerung 
merkbar, die von der Volumenvermehrung herrührt. Genauere Zahl: 
für diese können wir jedoch vorläufig hieraus noch nicht angeb« 

Wir möcht« 


ıns untersuchten Gebiet nicht sehr plastisch sein kann, da es gelaı 


ferner erwähnen. dass das feste Helium in dem ı 


mt ıhm dünn« Kapilları n atıc h veven diese Drucke ıbzuschliess« 
Im Anschluss an die oben erwähnte Arbeit?) wurde versucht. d 


Schmelzdaten durch eine Formel darzustellen. Dabei zeigte sich. d 


log p 1-5537 log, 7 1-233 
ınsere Versuchsdaten mit ausserordentlicher Genauigkeit wiedergibt 
dı erTossten Abweichungen der beobachteten von den berechnet: 


Drucken betragen 0-3 Die Extrapolation bis in das von KEEso 


gemessene Gebiet gibt für seine höchsten Punkte noch eine Über: 
stimmung von etwa 10°,. Der Bereich der allertiefsten Temperatuı 
ın dem der Schmelzdruck nahezu temperaturunabhängig wird, kaı 
natürlich durch eine derartige Formel nicht erfasst werden. 

Fügt man zum Schmelzdruck noch ein den Binnendruck berü: 
sichtigendes Glied hinzu (loc. eit.). so erhält man foleende Form: 
log, . (p 17), 1:-5544 log, , 7 1-236 
le nun nicht nur unsere Messungen. sondern auch KEEsoms Wi 
bıs zu 2-4° abwärts mit einer Fehlererenze von | wiedergibt 
\llerdings ist die Übereinstimmung in unserem Temperaturber« 
segenüber Formel (1) etwas verschlechtert. Das Entartungsgeb 


kann eine Formel mit positivem Binnendruck naturgemäss nicht 


einschliessen 


Innerh 
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In deı Tabelle 3 sind die Schmelzdruck: zwisch« n 1] und Zu 
ter Benutzung der obigen Formeln für ganze Temperaturgrade an 
reben. Dabei sei noch erwähnt, dass wir den Druckwerten wegen 

benutzten Federmanometers keine grössere Absolutzeenauigekeit 


| zuschreiben wollen. 


labelle 2. Schmelzdrucke des Heliums für eanzı 


Temperaturgrade 











l Kecm { U 
l Ai 11 710 
( 12 813 
8 |; 920 
4 131 14 1052 
194 15 1149 
{ 55 ( 270 
l Hl 1 95 
=) 125 | e 1524 
) 15 N 14 1658 
10 610 | r) 1S00 


Wir halten es wegen der guten Übereinstimmune der Form: 
unseren Messungen für sinnvoll. mit ihr in das höhere Tempera 


jet zu extrapolieren 


labelle 3. Extrapolierte Schmelzdrucke des Heliuı 

I ven 
' ); 4) 
‘E 370 
{0 5300 
hi) Yu) 
S) 15500 
) AU) 


Die in der Tabelle 3 gegebenen Werte haben natürlich nur daı 
ne physikalische Bedeutung, wenn nicht schon vorher ein kritischeı 
Zustand erreicht wird. Zur Beantwortung dieser Frage haben wir mit 
er Messung der Schmelzwärmen begonnen. Wir konnten sie bisher 
t an drei Punkten bestimmen, und fanden sie pro Kubikzentimeteı 
Helium zu 3-7 cal bei 160°, 4-2 cal bei 17-0° und ebenfalls 4-2 cal bei 
64). Die molare Schmelzwärme können wir aus diesen Zahlen 
ch nicht ableiten, da es uns bisher nicht möglich war, das spez 


cht des festen Heliums genau zu bestimmen. wir können nuı 


Nach der ÜULAausivs-ÖLAPEYRoNSschen Gleichung berechnet hı 
Benutzung der gefundenen Temperaturabhängiekeit des Schm« 


enänderune beim Schmelzen von 7:5 bei 18 
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sagen. dass es bei T= 16° von der Grössenordnung 0-5 ist!). Da « 
Dichte aber mit steigender Schmelztemperatur zunehmen muss 
würde eine Konstanz der Schmelzwärme pro Kubikzentimeter ei 
Ahnahme der molaren \Werte he1 steieender Temperatur hedeut« 
Die vorliegenden Daten sind aber noch zu gering an Zahl und au 
nicht genau zenug um dies mit Sicherheit behaupten zu könn« 
‚Jedenfalls deutet der OTOSSE Betrag der Schmelzwärme darauf h 
dass man sich noch nicht in der Nähe eines möglicherweise existier: 
n kritischen Übergangsgebietes befindet. 
\Wenn wıı such Lils de N hısh« rıeen \lessungen ZU dieser Fr: 


och von erheblichem Inter« S 


chts aussagen können. so Ist es « 
lass es gelingt. eine Substanz bei einer Ti mperatur zu verfestigeı 
die viermal grösser ist, wie ihre kritische Temperatur gasförmig-flüssig 
Bei den beiden bisher bekannten Beispielen ?) des Phosphoniumchloı 
TAMMANN) und der Kohlensäure (TAMMANN und BRIDGMAN) erreicl 
ın nur eine Überschreitung der kritischen Temperatur im erster: 
Fall von 15 hei 3000 Atm., im zweiten Fall von 20 bei 12000 Atı 


Wegen weiterer Einzelheiten verweisen wir auf eine spätere M 


Ing \Wjı nd damit beschäftigt unsere Versuche bis zu möelicl 
hohen Drucken auszudehnen. Dabei können wir mit unserer jetzı 
\pparatur bıs ı 6000 Atm. gehen. eine Äı lag für wesentlich höh: 
Drucke ıst ım Bau Bei weiteren Messuneen werden wir besondeı 
\\Vart I ai ie I 4 ung der Schmelzuw rmen und der spezifi } 
\Yarmeı O wol ıuch noc! tiefer l’emn tureebiet b 
1 hera en werdeı ‚1 


1 i 
Kt wir für die Bereitstellung deı notwendigen Mittel Wi 
ır das dem einen von uns (R.) gewährte Stipendium 
e Dir I DC1 I I ] en I vll ht n 
Verdampfun m 8 punkt | rgleichbaı 2) Ta 
\ocreg zu il .d: 108 Leij o 1922 











einigung von Schwefeldioxvd und Sauerstoff an Platin 


1 


Die Kinetik der Kontaktschwefelsäure 
und unsere heutigen Kenntnisse von der Absorption. 
Von 


Max Bodenstein. 


Vor mehr als 20 Jahren haben CorLın G. Fink und ich!) ein 


i Fr 


r 


liche Experimentaluntersuchung über die Geschwindigkeit deı 


verötfent 


und für unsere Ergebnisse eine einfache Deutunz gefunden. die 

ungezwungen auf die Beobachtungen der eleichen Reaktion am 

hen Katalvsator von BODLÄNDER und von KöPrPrEn ‚wie am 

tdinpentoxvd Küsrteı und an der Arsensäur: BEI ıb« 

e] liess 

die ( xperımentellen Kreebniss« lese! \rbeırtı hesteh« 

heute ebenso zu Recht Wie damals ıbeı elie Deut ng l (l 

ren, weil unsere heutigen Kenntnisse über die Adsorption die 
benutzten Vorstellungen nicht mehr statthaft erscheinen lass« 

Die Beobachtungen eingen dahin. dass die Geschwindiekeit dı 

RER, 


ıngs immer umgekehrt proportional ist der Quadrat 
Konzentration des Schwefeltrioxvds, und dass sie direkt propo 


ıst nicht irgendeiner Funktion der Konzentrationen beider R 


I 


nsteilnehmeı sondern nur deı des einen. und Zwar ın ıiee1 


les Schwefeldioxvds. an dessen Stelle der Sauerstoff dann und 


dann eintritt. wenn das Verhältnis 280,: 0, grösser als 1-5 geworden 


Die Geschwindigkeitseleichungen sind also 


dl2sO .:[2 SO !I2SO l () 
hzw 
dt BIN lt 2 80 
Die erstere eültie bei 2850, ® Os, 1-5. dıe andere ım ander: N 
Der Temperaturkoeffizient der Geschwindiekeit beträst 1-36 
() 
CoLın G. Fink und Max BODENSTEIN, Z. physikal. Chem. 60, 1 u. 46. 1907 








>46 Max Bodenst« 


Unsere damalige Deutur war die folgende: Schwefteldioxvd 


Sauerstoff vereinigen sich am Platin mit sehr grosser Geschwindigk« 


Was wir gemessen haben. ist die Geschwindiekeit. mit welcher d 


Gase zum Platin zelangen. indem sie durch eine allmählich dick 


oder dichter werdende Schicht von Schwefeltrioxvd diffundieren. der: 
Dicke bzw Dichte in UÜbereinst mmungzg mit den viel beobachtet: 
\dsorptionsisothermen, der Quadratwurzel aus der Konzentration 
(asraum proportional ist. Von den beiden Teilnehmern der Reakti« 
rd das schneller diffundierende am Platin stets im Überschuss v: 
handen sein: bestimmend ist daher die Diffusionsgeschwindiekeit di 
langsamer diffundierenden. und diese vollzieht sich von einer Koı 
zentration. welche der im Gasraum proportional ist zur Konzentratio 
Null, die am Platin herrscht, also proportional der Konzentration üı 
(Gasraum. Das der Absolutmenge nach langsamer herandiffundierend: 
Gas ist im allgemeinen das Schwefeldioxyd. Nur wenn dessen Koı 
‚entration relativ sehr hoch wird. kehren sich die Verhältnisse un 
dann wird es so reichlich nachgeliefert. dass jetzt am Platin Schwefe 
dioxyd im Überschuss ist. und es tritt nun die Konzentration di 
Sauerstoffs als bestimmendes Moment ein. Dieser Wechsel vollzieht 
sich in dem Moment. wo das Verhältnis der Diffusionskoeffizient« 
gleich dem der Konzentrationen wird. und da die ersteren etwa pı 
portional der Quadratwurzel aus den Molekulargewichten sind 
164 32 1-5 

Diese Vorstellung wurde unmöglich. als die Tatsache erkaı 
wurde, dass die Adsorptionsschichten im allgemeinen nicht über eiı 
\Iolekelschicht dick sind }) Wi haben allerdings schon eine recht 
heidene Dicke der Adsorptionsschicht annehmen müssen: alle unseı 
Messungen ergaben eine um ein paar Millimeteı (QJuecksilbeı stärke 
Dru kabnahme als der R« ıktion 280; OÖ, 280, entspi ich. und a 
dieser als Adsorption am Platin aufgefassten. übrigens nur sehı 
oenau bestimmbaren Überabnahme berechneten wir überschlägli 
eine Adsorptionsschicht von etwa 12-10°®cm Dicke für Trioxs 
konzentrationen. die etwa den gegen Ende der Umsetzungen 
tretenden entsprachen 

Uns schien damals unsere Auffassung des Reaktionsmechanism 


auch mit so dünnen Adsorptionsschichten durchaus verträglich. au 


lie für so kurze Diffusionswege an sich viel zu geringe Diffusioı 
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schwindigkeit. Die damaligen Überlegungen hier wiederzugeben 


ibrigt sich; wir müssen heute sagen, dass sie der Erkenntnis nicht 


ndhalten, dass die Adsorptionsschichten im allgemeinen nicht mehı 


eine Molekel dick sind, und zwar im Falle der Sättigung, von deı 
r in unseren Messungen stets weit entfernt waren 
Nun war für die Aufgabe, unsere Messungen zu deuten. der nächst 
die Annahme, dass die reagierenden Stoffe Dioxvyd und Saueı 
ff aus der Adsorptionsschicht durch das leichter adsorbierbare Tri 
vd verdrängt wurden. Die hemmende Wirkung des letzteren wär: 
verständlich geworden, aber die Tatsache, dass immer nur di 
\onzentration des einen der beiden Partner die Geschwindigkeit bı 
mmt., und dass der geschilderte Wechsel zwischen beiden statthat 
ist so gar nicht zu verstehen. 


Sie kann, scheint mir, wirklich gar nicht anders aufgefasst werden 


massgebend ist die Diffusioı 
Und 
h nun mit der Annahme der im Höchstfall monomolekularen Dick: 
Ent 
\dsorptions 


oetan haben: 


s wie wir es ursprünglich 


einen oder des anderen Partners. diese Vorstellung lässt 


er Adsorptionsschicht wieder vereinen auf Grund der jüngsten 


klung unserer Kenntnisse in der Adsorption und deı 


talvse. Wir wissen heute, dass die Molekeln der adsorbierten Stoff: 
ıf der Oberfläche des Adsorbens beweglich sind. in zwei Dimension: 
e sie sich im Gasraum in drei Dimensionen bewegen!), und weiteı 
ss die katalytische Umsetzung mindestens in vielen Fäller ht 
erall an der Oberfläche des Katalysators stattfindet, sonderı 
einzelnen bevorzugten Linien oder Punkten?). Wenn wir dies 
den Erscheinungen beachten, so kommt unsere alte Deutung wied 
volle Übereinstimmung mit der Tatsache der monomolekular dickeı 


| 


Isorptionsschicht. Nur findet jetzt die Diffusion nicht mehr statt 


der Richtung senkrecht zur Platinob« rfläche. sond: rn pP wrallel dıeseı 
ı den Zentren der katalytischen Wirkung; nicht allgemein am Platiır 
ndern nur an diesen Zentren ist die Konzentration des im ..Unteı 


Partners Null. als 


Dimensionen wimmelnden 


Hemmnis fü 
Molekeln 


Ioxyds genau so, wie die in der früheren Vorstellung fest gelagerten 


dahin gelangenden und 


rı1ıSS 


ıtfusion wirken die in zwei 


des 


Mit dieser Auffassung steht, genau so wie früher, der Temperatuı 
effizient der Reaktion im Einklang: er ist merklich grösser als fü 
VOLMER, MAHNERT, ÄDHIKARI, Z. physikal. Chem. 115, 239. 192 119, 46 
2) Tayror und KıisTtIakowskt, Z. phvsikal. Ch: 125. 341. 1927. Scuwaı 
'IETSCH. Z. physikal. Chem. (B) 1, 385. 1928 
Abt. B Heft 
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weil die Konzentration des hemmend: 


Diffusion zu erwarten ist 
Trioxyds in der Adsorptionsschicht mit steigender Temperatur 


ringer wird und zwar erheblich. wie es der erheblichen Adsorption 


ı 11 
wärme entspricht. Ebenso passt dazu wie früher die Tatsache, da 


die Geschwindigkeitsgleichung dieselbe bleibt, wenn an Stelle dı 


Platins Vanadinpentoxvd oder Arsensäure als Katalysatoren treteı 


kurz, alle damals gemachten Beobachtungen fügen sich vollkomm« 


hier geschilderte durch unsere inzwischen gewonnenen Kennt 


der Adsorption geforderten Modifikation unserer alt« 


von 
des Vorg 








